SFOLGE,1934,/,35, BAND 21, 


ANNALEN. 


DER 
43 Fig, 
1.48,— 
1 sc 
Gegründet 1799 durch F. A.C. Gren und fort- 
er Tun geführt durch L. W. Gilbert, J.C. Poggendorff, 
ver der G. und E, Wiedemann, P. Drude, W. Wien 
röffent- 
issens- 
se be- Derganzen Reihe 413.Band 
1g, von 
tische Kuratorium: 
> neue 
— W. Gerlach F. Paschen M. Planck 
»rscher R. W. Pohl A. Sommerfeld M. Wien 
n der 
Unter Mitwirkung 

der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
uflage herausgegeben von 
mmen 
en zu 
und E. GRÜNEISEN, Marburg/L. 
M. PLANCK, Berlin 
stadt, 
uche 
t von 
uchs= 


setz- 


» 
3 ) 
: 
“2 
Jer 
| 
r 
> 
j 
| 
= 
ate 
' 
7 
23 
. 
Jen 
— LEIPZIG , VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH Er 
2 
1G 
— 2; 
igen: 
61. f 
934. - 
Reda 
| 


Jak. Müller-Zürich, Über Mikrowellen als Bikini 
gungen. II. (Mit 9 Figuren). (Fortsetzung) 


Joachim Zühlke-Kassel, Eine objektive Methode zur Messung 
der Längen hochfrequenter Schallwellen. (Mit 2 Figuren) . 


Marie-Helene Wallmann-Marburg-Lahn, Die Einstelldauer der 
Schwingungswärme in CO, in Abhängigkeit von ad 
sätzen und vom Druck. (Mit 4 Figuren) 


H. O. Kneser-Marburg und V. 0. Knudsen- Los Angeles, Die Kin- 
stelldauer der Schwingungsenergie in Sauerstoff und ihre Be- 
einflussung durch Fremdgase. (Mit 6 Figuren) . . . .. . 


H. Freitag und F. Krüger-Greifswald, Die Elektronenemission 
von Wolfram-Molybdän-Legierungen. (Mit 9 Figuren) 


K. F. Herzfeld-Baltimore, Eine Bemerkung zu der Arbeit von 
W. Bünger: „Ein Versuch zur Elektrodynamik bewegter Körper“ 


Berichtigung zu der Arbeit von E. C. G. Stueckelberg, Bd. 21, 


Für diese Zeitschrift werden grundsätzlich nur Arbeiten angenommen, 
die vorher weder im Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind. 
Mit der Aunahme des Manuskriptes und seiner Veröffentlichung geht das 
alleinige Recht der Vervielfältigung, Verbreitung und Übersetzung ein- 
schließlich des Rechtes der Veranstaltung von Sonderdrucken auf den 
Verlag über. Von jeder Arbeit liefert der Verlag 75 Sonderabzüge kostenlos. 


1935 erscheinen die Bände 22—24 der 5. Folge. Bezugspreis je Band 
RM. 26.—, mit Porto RM. 27.20 im Inland, RM. 28.— im Ausland. Mit- 
gliedern der Deutschen Physikalischen Gesellschaft und der Gesellschaft 
für technische Physik wird ein Vorzugspreis gewährt. 


Die Zeitschrift kann durch jede Buchhandlung, in Ausnahmefällen 
auch durch den Verlag bezogen werden. 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 


Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. Die Zeichnungen sind in sorgfältiger Ausführung auf be- 
sonderen Blättern beizulegen. 


Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, das jedem Jahrgang der „Physikalischen 
Berichte“ vorangestellt ist. 


b 
J 
eae es BR Annalen der Physik, Band 21, Heft 7. 1934/35 
4 
; 
3 
671 
697 
743 
j 
= 
as 
: 


® 


Über Mikrowellen 


i Von Jak. Müller 


(Mit 9 Figuren) 


(Fortsetzung) 


V. Der Raumladekreis 
1. Die Mikrowellen als Raumladeoberschwingungen 


Wie bereits früher am Anfang von Kapitel IV erwähnt, 
wird in der Theorie der Barkhausenwellen die Raumladung als 
selbständig schwingungsfähiges Gebilde angesehen. Die be- 
effenden Betrachtungen stützen sich ausnahmslos auf die 
Vorstellung der Pendelbewegung der einzelnen Elektronen. 
s wird dann bewiesen, wie durch die Rückwirkung der äußcren 

eise die Raumladungswolke zu ungedämpften Schwingungen 
angeregt werden kann. Die Frequenzen dieser Raumladegrnd- 
schwingungen erweisen sich bei den vorhandenen Betriebs- 
Bedingungen als drei- bis viermal zu klein, als daß sie ohne 
Weiteres eine Erklärung der Mikroschwingungen gestatten. Ver- 

utlich handelt es sich aber bei der Erregung der letzteren 
am eine „Raumladeoberschwingung“. Auf den Grundlagen der 
Elektronenpendelung hat nun M. Dick?) gezeigt, daß das Auf- 
treten von Raumladeoberschwingungen grundsätzlich möglich 
ist. Eine exakte Erweiterung seiner Theorie in dieser Rich- 
tung ist allerdings außerordentlich kompliziert, so daß sie vor- 
läufig noch nicht durchgeführt werden konnte. 

Eine zweite Anschauung, die ebenfalls auf die Raumlade- 
berschwingungen führt, wäre die folgende: Bei konstanten 
Betriebsbedingungen kann die Dichteverteilung der Raumladung 
ua schwingungslosen Zustande als stationär und stabil an- 
“sehen werden, obwohl sie durch die dauernd pendelnden 

ektronen gebildet wird. Im Idealfall läßt sich die Raum- 
iadung durch ein begrenztes elektrisches Kontinuum variabler 
Dichte ersetzt denken, und besitzt dann als solches eine Viel- 
zahl von Eigenfrequenzen ®,,, @,,, @,,,-.. in denen sie zu 
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stehenden Wellen angeregt werden kann. Jedoch wird auch 
hier eine mathematische Behandlung nicht unbetrichtliche 
Schwierigkeiten bereiten. 

Die Frage, unter welchen Bedingungen es zur Selbst- 
erregung einer dieser Oberwellen kommt, kann ohne genaue 
Theorie nicht vollständig beantwortet werden. Es ist aber zu 

_ vermuten, daß hier ähnliche Verhältnisse vorliegen, wie bei der 
Selbsterregung der Raumladegrundwelle. Für diese letztere 
ist nun nach M. Dick?) bei angenäherter Frequenzgleichheit 
von Raumladekreis und äußerem Kreis Selbsterregung mit 
merklicher Intensität möglich, wobei sich aber nur die kürzere 
Koppelwelle sehr stark erregt. Alle experimentellen Ergebnisse 
sprechen nun dafür, daß diese Bedingungen auch bei den 
Raumladeoberwellen erfüllt sein müssen. Wir haben z. B. ge- 
sehen, wie bei festem Gitterkreise alle erhaltenen Schwingungen 
in unmittelbarer Nähe seiner Eigenfrequenzen lagen (vgl. 
Tab.6) und wie jede dieser Elektrodenkreiseigenfrequenzen bei 
nur ganz bestimmten Betriebsbedingungen (Raumladezustände) 
entsprechend den verschiedenen Schwingbereichen der Schwing- 
bereichgruppe angeregt werden konnte. Diese letztere Tatsache 
kann nun wie folgt gedeutet werden. Jeder Betriebsbedingung 
ist ein ganz bestimmter Raumladezustand zugeordnet, welcher 
dann nach der Kontinuumsauffassung ebenfalls eine ganz be- 

stimmte Folge von Eigenfrequenzen besitzt. Liegt nun eine 

dieser Raumladeeigenfrequenzen », in der Nähe einer Elek- 
trodenkreiseigenfrequenz w,, so ist Selbsterregung möglich. Es 
kann dabei die gleiche Elektrodenkreisfrequenz w, mehrmals 

zur Erregung gelangen, wenn durch kontinuierliche Verstimmung 
der Raumladung ihre Eigenfrequenzen @,,, @,,, ... USW. 
mit ®, zur „Koinzidenz“ kommen. (Wie schon am Anfang 
dieses Abschnittes betont, kommt der Fall »,, x ®,, wo o,, die 
Frequenz der Raumladegrundwelle bedeutet, nicht in. Frage, 
weil w,, gegenüber den Mikrowellenfrequenzen zu klein ist.) Die 
 Raumladezustände, bei denen @,, @,, @,, @,, @, USW. 
ist, bedingen die verschiedenen Schwingbereiche einer Gruppe. 
Die sich dabei erregenden Mikrofrequenzen », sind immer 
Koppelfrequenzen von ®, und ®,. (Beweis im nächsten Ab- 
schnitt 2.) Ob sich analog zur Raumladegrundschwingung nur 
die kürzere Koppelwelle kräftig erregt, kann nicht eindeutig 
entschieden werden, da überhaupt nur eine Koppelwelle er- 
halten wurde. 

Weiter zeigen uns die Versuche, welche mit dem anoden- 
losen Rohr (115) ausgeführt wurden (vgl. Kap. IV, Abschn. 3a) 


und weder Gegentakt- noch Gleichtaktschwingungen lieferten, 
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d auch § 148 die Anode beim Selbsterregungsvorgang eine wesentliche 
chtliche Rolle spielen muß. Sehr wahrscheinlich liegt ihre Wirkung 
; dabei in dem durch ihre Anwesenheit bedingten gut definierten 
Selbst- § Yorlauf des Schwingfeldes zwischen Gitter und Anode (vgl. 
genaue Figg. 18 und 19), welch letzterem ein steuernder Einfluß auf 
ne de die schwingende Raumladung zugesprochen werden kann. 
e1 der 


letztere 3, Die Koppelerscheinungen zwischen Raumladekreis ey: 
eichheit und Elektrodenkreis aa 
ng mit Die Auffassung, daß es sich bei den Mikroschwingungen 


kürzere Ä ym Koppelwellen zwischen Raumladekreis und Elektrodenkreis 
ebnisse # jandelt, wird durch die folgenden experimentell aufgenommenen 
den Koppeleffekte bestätigt. 

ge- 

onal 
n (vgl. 
zen bei 
stände) 
+hwing- 
atsache 
ingung 
velcher 
nz be- 
n eine L 
 Elek- 00 U, Volt 


ch. Es § Fig.31a. Koppeleffekte zwischen Raumladekreis Fig. 31b. En 
hrmals und Elektrodenkreis bei konstantem Elektroden- Normaler Koppel- He 
nmune kreis und veränderlichem Raumladekreis. wellenverlauf für Ri 
1 = Wellenlänge, S = Schwingintensität, gedämpfte Kreise 
- USW. J, = Anodenstrom nach M.Diek9 
Anfang Bele.” 
0, die Fig. 31a entspricht einem Horizontalschnitt durch das 
Frage, § U-,—U,-Diagramm Fig. 12 bei einer Anodenspannung 
.) Die § U,= —20 Volt. Bei festem Gitterkreis, also konstanter Elek- 
, usw. f trodenkreisfrequenz », wird die Raumladung und damit das 
ruppe. # Spektrum ihrer Eigenfrequenzen w,, (k=0, 1, 2, 3...) mit Hilfe 
immer § der Gitterspannung U, kontinuierlich verstimmt. Die strich- 
n Ab- punktierten Kurvenstücke 2,, A, und A,, A, zeigen dabei den 
ig nur ff Verlauf der Wellenlängen der Gegentakt- und Gleichtakt- 
deutig  schwingungen. Die Abnahme von A mit wachsendem U,, mit 
le er- § welch letzterem auch ein Wachsen der Raumladeeigenfrequenzen 
verbunden ist, entspricht dem normalen Koppelwellenverlauf 
ioden- F zweier Schwingkreise. Vgl. Fig. 31b, nur wurde in unserem 
n. 3a) 5 Falle, wie schon bemerkt, lediglich je einer der Koppelwellen- 
ferten, # ‘iste 1 und 2 erhalten. Das Auftreten zweier Kurvenzweige 
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A, und A/, bzw. 4, und A,’ erklärt sich aus der aufeinander. 
folgenden „Koizidenz“ zweier Raumladeeigenfrequenzen @,, und 


®,,_7, mit derselben Elektrodenkreisfrequenz w,; wobei durch 


die Änderung der Betriebsbedingungen, durch U_ jeweils dafür ge- 
sorgt wird, daß ©, =®,,_,=w.. Die gestrichelte Kurve § 
zeigt den Verlauf der Schwingintensität; die ausgezogen 
Kurve J, denjenigen des Anodengleichstromes. 

Fig. 32a ist am 4-variabel-Rohr 122 aufgenommen, indem 
bei konstanten Betriebsbedingungen, also bei festen Raumlade- 
eigenfrequenzen w, (k=0, 1,2, 3... usw.) die Abstimmung de 


\ 


30 35 cm 


Fig. 32a. Koppeleffekte zwischen Raumlade- Fig. 32b. 
kreis und Elektrodenkreis bei konstantem Raum- Normaler Koppel- 
ladekreis und variablem Gitterkreis. wellenverlauf für 
= Wellenlänge, S = Schwingintensität, gedämpfte Kreise 
l, = Länge des Gitterparalleldrahtsystems nach M. Dick?) 
Gitterkreises kontinuierlich verändert wurde. Die erhaltene 
Wellenlängenkurve (strichpunktiert gezeichnet) besteht aus drei 
Zweigen, wovon die beiden Zweige A, und A’ nach Tab.5j 
der vierten und fünften Oberschwingung (A, und A,) des Gitter- 
systems entsprechen. Die sich dabei erregende Raumlade 
frequenz ®, ist in beiden Fällen dieselbe. Der dritte Kurven 
zweig A, rührt nach Tab. 5 von der dritten Oberwelle A, de 
Gittersystemes her und wird durch „Koinzidenz“ der Gitter- 
kreisfrequenz w,, mit der Raumladefrequenz ®,, _, erregt. Aus 


den Größen der Wellenlängen 4, =4’= 12,2 cm und 2,” = 16,4cm 


folgt, da 4 = 164 „4 daß in diesem Falle die beide 


— zu _— 
Ae 12,2" 3’ 


u aufeinanderfolgenden Raumladeeigenfrequenzen w,, und @,,_, 


harmonisch liegen. Die Koppeleffekte zwischen Raumladekreis 
und Elektrodenkreis, welche sich wiederum durch die Änderung 
der Wellenlänge längs der einzelnen Kurvenzweige zeigei. 
entsprechen, wie in Fig.31a, dem normalen Koppelwellenverlau 
zweier Kreise (vgl. Fig. 32b). 
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3. Schwingungen im Magnetfeld 


Wie schon die ersten Versuche, welche noch mit einem 
Metall T.M.C.-Rohr ausgeführt wurden, zeigten, läßt sich die 
Schwingneigung eines Rohres schon durch das relativ schwache 
Magnetfeld eines Stabmagneten beeinflussen. Je nach der 
Richtung und Intensität des Feldes konnten an labilen Stellen 
Schwingungen hervorgerufen, verstärkt, geschwächt oder ganz 


1, indem zum Verschwinden gebracht werden. Daraus geht hervor, 
umlade.@ daß das magnetische Feld neben der Gitter- und Anoden- 


spannung und dem Emissionsstrom als ein weiterer Faktor der 
Betriebsbedingungen angesehen werden muß. Um festzustellen, 
ob dieser neue Betriebsfaktor wesentliche Neuerscheinungen im 
Mikrowellengebiet hervorrufe, wurden an einigen Röhren, Nr. 113, 
114 und 115, die Wirkungen eines Magnetfeldes in ihren 
Hauptzügen untersucht. Bei allen Versuchen war das durch 
einen Elektromagneten erzeugte Feld axial angebracht, so daß 
seine Kraftlinien parallel zum Heizfaden verliefen. 

In den Röhren 114 und 115 konnten ohne Schwierigkeiten 
die Gegentakt- sowie die Gleichtaktschwingungen mit ihrer 


ung des 


—z # normalen Wellenlänge angeregt werden. Entsprechend der 
Stärke des Magnetfeldes war dabei nur die Anodenspannung U, 
ppel- richtig zu wählen, und zwar mußte dieselbe positiv gemacht 
für werden. Z. B. verlangte Rohr 114 bei einem Feld von 300 Gauss 
reise eine Anodenspannung von U = +190 Volt. Die Schwing- 
= intensität war dabei die gleiche wie ohne Magnetfeld. Das 
rhaltene ® anodenlose Rohr 115, welches ohne Magnetfeld keinerlei Schwin- 
aus drei ® gungen lieferte, war auch mit Hilfe eines solchen nicht an- 
Tab.5,, zuregen. Im ganzen ist zu sagen, daß die Schwingungen im 
 Gitte- # Magnetfeld gegenüber Schwingungen ohne Magnetfeld keinen 
umlade- $ nennenswerten Unterschied aufweisen. Die Raumladung be- 
Kurver- @ sitzt also auch mit Magnetfeld Oberschwingungen, die als 
Kigenfrequenzen eines Raumladekontinuums aufgefaßt werden 
Götter. $ können, und ebenfalls nur dann zur Erregung gelangen, wenn 
+. Auf sie mit einer Elektrodenkreisfrequenz „koinzidieren“. Die 
1 64m Bahnen der einzelnen Elektronen, die mit und ohne Magnet- 
’ feld recht verschieden sein miissen, haben also keinen direkten 
beida Einfluß auf die Schwingungen. 
| Or, 
‚dekreis 4. Die Mikroschwingungen als Oberwellen 
ıderung der Barkhausenschwingung 
zeigen. Nach der Auffassung von Barkhausen!) beruht die 
wverlalUf Schwingfähigkeit der Raumladung auf der einfachen Pendel- 


bewegung der von der Kathode snittierten Elektronen um das 
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positive Gitter. Bei dieser Betrachtungsweise spielt also die 
Bewegung der Elektronen die Hauptrolle, während die Raun- 
ladungsdichteverteilung ganz außer acht gelassen wird. Au 
der Pendelfrequenz der Elektronen im statischen Felde kanı 
die Barkhausenwellenlänge A, auf einfachste Weise berechnet 
werden. Wie schon in der Einleitung hervorgehoben, gilt bei 
parallelen ebenen Elektroden und der Anodenspannung U, =( 
die einfache Beziehung 
1, U, = const. 


Für den koaxial-zylindrischen Fall wurde nach Barkhausen- 
schen Grundsätzen die Wellenlänge Ag von Scheibe*) be. 
rechnet. 


2018 r, U, Ys 


In dieser Formel bedeuten 


gewisse Funktionen, die sich einfach berechnen lassen, und 
von Scheibe in graphischer Darstellung gegeben sind*). 

In der folgenden Fig. 33 sind in einem U, — U -Diagramn 
eine Schar nach der obigen Scheibeformel berechneter Kurven 


> 


DA=165cm 
E2A=2/cm 


S-h Volt 


Fig. 33. Schwingbereiche des Rohres 107 mit ),-Konstantkurve 


konstanter Wellenlänge eingezeichnet. Zur Berechnung dienten 
die Konstanten des Rohres 107, bei dem r, = 0,075 mm, 


* Vgl. A. Scheibe, S. 70. 
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= 185 mm und r, = 5 mm war. Ebenfalls sind die Schwing- 
Eiche des betreffenden Rohres, aus Fig. 12 übernommen, 
eingetragen. Die 2,-konstant-Kurven sind so gewählt, daß je 
eine durch einen mittleren Punkt eines jeden Schwingbereichs 
verläuft. Es ist dabei auffallend, wie die Schwingbereiche in 
ihrer Längsrichtung mit diesen A,-konstant-Kurven gleichlaufen, 
woraus sich ein gewisser Zusammenhang zwischen den Mikro- 
schwingungen und den Barkhausenschwingungen vermuten läßt. 
Vergleichen wir in der Tab. 7 die bei Rohr 107 gemessenen 
Wellenlängen A, und A, der Mikroschwingungen mit den Bark- 
hausenwellenlängen Ap, der durch die entsprechenden Schwing- 
bereiche hindurchgehenden Az-konstant-Kurven, so sehen wir aus 


Tabelle 7 


Ag em Ar, Ay em Apo 
nach A,-Konstantkurve gemessen 7 
16,4 2,99 
560 16,4 3,42 
Ay = 21,0 2,06 
177 21,0 2,50 


der Kasten Kolonne der Tabelle, die das Verhältnis beider 
A 
Wellenlängen o = ie enthält, daß sich die Werte o = 2 und 


o~3, für beide Wellenlängen 2,= 16,4 cm und 4, = 21 cm 
vorfinden. Der Wert o = 3,42 ist nur bei A, und o = 2,5 
nur bei 2, vorhanden. Bemerkenswert erscheint, daß man 
nach Messungen von Kalinin?) (S. 512 und 513) für seine 
Wellenlänge 2 = 14,4 cm und dem von ihm nach der Scheibe- 
formel berechneten Wert Ag = 50,4 cm ein Verhältnis o = Ag:4 = 
50,4:14,4 = 3,5 erhält, welches unserem o = 3,42 entsprechen 
dürfte. Diese einfachen, sich wiederholenden o-Werte 2, 2,5, 
3, 3,5 weisen nun auf die Möglichkeit hin, die Mikrowellen 
als selbsterregte Oberschwingungen der Barkhausenschen 
Elektronenpendelung darzustellen. Diese Anschauung ist schon 
mehrfach geäußert worden; Potapenko!), Scheibe®®), Dick? 
Die Zahlenfolge o = 2, 2,5, 3, 3,5 könnte auf die 4, 5. 6. 
und 7. harmonische Oberschwingung einer Grundfrequenz vom 
halben Betrage der Barkhausenfrequenz schließen lassen, so 
daß sich die W ellenlängen der Oberschwingung wie folgt dar- 
stellen lassen: 
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Doch sei dieser Gedanke nur vermutungsweise geäußert. Im 
übrigen sei noch bemerkt, daß für U,=0 aus der obigen 
Darstellung die schon von Potapenko!?) angegebene Be. 
dingung: 

2277 konstant 

ZU= 

g n“ 
resultiert, wobei n die Werte 4, 5, 6, 7 usw. haben kann. 
Wir sind aber der Ansicht, daß diese einfache Beziehung nur 
ein Näherungsgesetz ist und der Elektronenwolke als drei. 
dimensionalem Raumladegebilde ein komplizierteres Oberwellen. 
gesetz zugrunde liegt, als dies nach der obigen Darstellung 
erscheinen mag. 
Im weiteren läßt aber auch die folgende Betrachtung auf 

eine enge Verwandtschaft der Mikroschwingungen mit den 


200 


700 


500 


Fig. 34. Schwingbereiche derselben Raumladeoberwelle bei verschiedenen 
Frequenzen, mit A,-Konstantkurven. (Zu Rohr 119) 


Barkhausenschwingungen schließen. Fig. 34 ist ein U, —U,- 
Diagramm, welches entsprechend Fig. 27 eine Folge von 
Schwingbereichen einer bestimmten Oberwelle enthält, die mit 
Rohr 119 bei kontinuierlicher Verstimmung des Gitterkreises 
erhalten wurden. Die Bereiche liegen auch hier angenähert 
auf einer Geraden g durch den Koordinatenursprung. Durch 
die intensitätsstärksten Punkte der Bereiche sind Stücke von 
Ag-konstant-Kurven gezogen. Aus der Scheibeformel folgt nun, 
daß auf jeder Geraden g durch den Koordinatensprung, also 


für konstantes Verhältnis — U,:U,, die Wellenlänge sich 
nach der einfachen Barkhausenbeziehung Az = ee ändert, 


Entsprechen nun die erhaltenen Mikroschwingungen immer 


derselben Oberwelle der den Schwingbereichen nach der 
Scheibeformel zugeordneten Barkhausenwelle 2p, so muß die 
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obige Beziehung auch für die Mikroschwingungen erfüllt sein, 


d.h. es soll gelten: : 
_kontnt _ K _K 


Um diese Bedingung zu prüfen, suchen wir in Fig. 34 die 
Schnitte der Az-konstant-Kurven mit der Geraden g. Die 
durch diese Schnittpunkte gegebenen Gitterspannungen U, 
müssen dann zusammen mit den zugehörigen Mikrowellen- 
längen die obige Gleichung erfüllen. An Stelle der Werte U, 
können auch die Abstände o der Schnittpunkte vom Koordi- 
natenursprung eingeführt werden, welche in Fig. 34 bequemer 
auszumessen sind. Gehen wir von irgendeinem Bereich aus, 


zB. von A = 15,0 cm, dessen 9 = 195 ist, so läßt sich die 
Konstante K’ bestimmen: 
=: Yo = 15195 = 209,55. 

Die Wellenlängen aller übrigen Bereiche können nun nach 
der Formel Wa 

209,55 he! 

ermittelt werden. Die so berechneten A-Werte sind in der 


folgenden Tab. 8 den gemessenen Wellenlängen gegenüber- 


gestellt. 
Tabelle 8 


_ 209,55 Abweichung | , 
0 ber. Vo : Aber, von soem. c= i Mittel- 
em em in %, em gem. | wert 
121,5 19,0 18,7, 1,3 64,8 3,46 
139 17,8 17,4, 2,1 60,6 3,48 
164 16,3 16,1 1,1 55,8 3,46 
186 15,4 15,7, 2,2 52,3 3,32 3,41 
195 | 15,0 15,0 — 51,2 3,42 
221 14,1 14,2 0,7 48,1 3,38 | 
241 13,5 13,7; 1,9 46,0 334 | 


Die in der 4. Kolonne angegebenen prozentualen Abweichungen 
der berechneten Wellenlangen von ihren gemessenen Werten 
zeigen bei einer maximalen Größe von 2,2°/,, daß das obige 


Gesetz = — sehr gut erfüllt ist. 

Zusammenhang der Mikroschwingungen mit der Barkhausen- 
schen Elektronenpendelung außer Zweifel gesetzt. Kolonne 5 
enthält noch die zu jedem Bereich gehörende Barkhausen- 


Damit ist aber der 
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wellenlänge 4g, und Kolonne 6 das Verhältnis o = Ag: Agen 
Diese letzteren Werte sind sehr wenig voneinander verschieden 
und ihr Mittel von ¢ = 3,41 stimmt mit dem o-Wert 3,42 
a der Tab. 7 sehr gut überein. Daraus geht aber auch 


5 
3,11 4,34 5,08 


Tabelle 9 
Länge des hp 
Ge _ Parallel- em. 4, em —— 
Schwingungs- drahtsystems * gem. 
modus 
| mm cm | a, | as dy | | 
= = 
110,5 245 | — | — 306 — — 
119 25,3 7 — the |3,04; — | — 
Grundwelle | | 
| 85 12,3, |41 |55 | 62 | 3,32! 4,45|5,02 
92 13,4, | 42,5 57 | 66,5 3,16 4,24 4,94 
106,5 14,1 |43,5 | 58,5 72 (3,09 4,15 5,1 
soos 110,5 15,1, 47 62 | 74 3,10 4,09 4,88 
119 15,8 | — | 64 — |— 4,05) — 
132 16,8 |53 (70 | 79 (3,15 4,17 | 4,70 
«1. Oberwelle 142 — 75 — — 1424| — 
i 151,5 181 | — 5 _ 4,14| — 
168 200 |— 88 | — — 440 — 
| 200 260 | — |346, — | — 
| 110,5 us |— io | — | — 
119 118 |38 49 | 58,5/3,22/ 4,15 4,96 
132 30 |— | — 4,25 | — 
142 12,2, |38,5 52,5 — | 3,14) 4,29) — 
nn : 151,5 128 (41 55 63 |3,20 4,30 4,92 
168 14,0 445 59 — 13,18 4,21 
2. Oberwelle 200 | — | 3,94 — 
244 181 |— |72 | — | — | 3,98) — 
269 | 19,3, | — |80  — | — 4,13| — 
293 21,3, | — 88 — |— (412 — 
9%: 321 23,6 |79 91,51 — |3,35/3,88 —_ 
200 12,4 |39,5 49 | — 1319/1395 — 
244 13,9 | — |56 | — | — | 4,03) — 
269 15,1 |47 |— 3,11; — | — 
3. Oberwelle 293 16,4, | 52,5) 7 83 | 3,19 | 4,26 | 5,05 
321 17,4 155 |72 | — 13161414 — 
er 11,8 |38 !49 | 60 | 3,22) 4,15 | 5,08 
Se 269 12,3 | 39,5 53 | 64 | 3,21 | 4,31 | 5,20 
293 13,2, | — 57 | 65 | — | 4,30) 4,91 
321 14,2 445 — | 3,13| 4,05! - 
293 11,6 49 | 60 | — | 4,22 5,17 
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hervor, daß die Potapenkogleichung 2? U, = — nicht genau 


erfüllt sein kann, da diese ein o von genau 3,5 verlangt. 

Zur weiteren Prüfung der Potapenkogleichung wurden 
alle Messungen von Rohr 122 auf die o-Werte untersucht. 
Die Resultate sind in Tab. 9 zusammengestellt. In der ersten 
Kolonne derselben ist der Schwingungsmodus des Gitterkreises 
angegeben. Die zweite Kolonne enthält die Länge |, des 
Gitterparalleldrahtsystems. An dritter Stelle folgt die ge- 
messene Wellenlänge der Mikroschwingung. In den nächsten 
drei Kolonnen sind die aus einem zu Rohr 122 passenden 
Jg-konstant-Kurven-Diagramm zu jedem Schwingbereich ge- 
hörigen Barkhausenwellenlängen untergebracht. Die drei 
letzten Kolonnen enthalten das Verhältnis o = Az:4. Die 
drei verschiedenen o-Werte o,, o, und o, entsprechen drei 
aufeinanderfolgenden Raumladeoberwellen, die bei verschiedenen 
Grundwellen die gleiche Wellenlänge besitzen. Die un- 
besetzten Stellen zeigen, daß nicht in jedem Falle alle Raum- 
ladeoberschwingungen erhalten wurden; der Grund hierfür 
kann jedoch vorläufig nicht angegeben werden. 

Die erste Oberschwingung, für die o = 2 zu erwarten ist 
(vgl. Tab. 7), wurde hier nicht gefunden, weil wir aus 
Rücksicht auf zu hohe 
Gitterbelastung die Gitter- 
spannung nicht über eine 
gewisse Grenze steigerten, 
unterhalb welcher aber 
blieb. 


VI. Verwendung 
des Mikrowellenrohres 
als Strahler; Vorschlige 


1. Strahlungsversuche 


Einige Strahlungsver- 
suche wurden mit den 
Mikrowellenröhren Nr. 117 
und 118 ausgeführt. Beide 
Röhren besaßen ein Gitter- 
paralleldrahtsystem, an 
dessen Ende ein abstimm- 
barer Dipol als Strahler 
diente. Die Gitterspannung wurde in der Mitte des Dipoles 
durch einen Leiter, der senkrecht zum Paralleldrahtsystem 
und Dipol stand und als Drossel ausgebildet war, zugeführt. 


Fig. 35. Mikrowellensender mit Hohl- 


spiegel. Di = Dipol (Rohr 115) 
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Fig. 35 zeigt den Sender mit Hohlspiegel. Die Länge der 
Senderwelle betrug bei Rohr 118 14 cm. 

Als Empfänger diente ebenfalls ein kleiner verstimmbarer 
Dipol von etwa 7 cm Länge. In der Mitte war derselbe durch 
einen Kristalldetektor unterbrochen, so daß der gleichgerichtete 


Dt Empfangsstrom direkt mit einem 
D R / R D Spiegelgalvanometer gemessen 


werden konnte (Fig. 36). 

Sender und Empfänger 
waren beide mit Vollmetallhohl- 
spiegeln ausgerüstet. Die zur 
Verfügung ‚stehenden Spiegel 
hatten eine Öffnung vom Durch- 
messer = 45 cm = 34, so daß 
ihre Wirkung nach W.Köhler‘)) 
nur etwa den fünften Teil des 
maximalen Leistungsvermögens 
Fig.36. Empfangsdipol mit Kristall- von Hohlspiegeln betrug. Letz- 
detektor. Dt = Kristalldetektor, teres wird erreicht bei einer 
R = Röhrchen, D= verschiebbare Öffnung von 8—10 i. 
Drahtstücke, B = Bernsteinhalter, Bei einem einfachen Emp- 

Sp = Spiegelgalvanometer fi 

angsversuch konnte in einer 
Distanz von 26 m im Empfangsdipol noch ein Detektorstrom 
von 2,5-10”7 Amp. gemessen werden. E. Gerhard**) über- 
brückte mit einer Wellenlänge von 14 cm bei Benützung einer 
ganz analogen Empfangsapparatur eine Entfernung von 7— 10m. 
Ersetzte er den Empfangsdipol durch eine dem Sender gleiche 
Kurzwellenröhre in spezieller Schaltung, kombiniert mit einem 
Verstärker, so gelang ihm bei Verwendung guter Reflektoren 
mit 204 Öffnung ein Empfang auf 10 km. Aus dem Vergleich 
der oben angeführten Empfangsweiten von 26 und 10 m bei 
Verwendung von einfachen Dipolempfängern ist zu schließen, 
daß mit Rohr 118, beim Benützen einer verbesserten Empfangs- 
anlage etwa 30 km sollten überbrückt werden können. Ent- 
sprechende Versuche sind in Aussicht genommen. 

Wie Gerhard*) zeigt, lassen sich die Mikrowellen ohne 
Schwierigkeiten mit Nieder- und Hochfrequenz modulieren. 
Zwar ist das von ihm angewandte Modulationsverfahren durch 
die alleinige Änderung der Anodenspannung in der Modu- 
lationsfrequenz nicht ganz einwandfrei. Es ändert sich nämlich 
dabei, wie aus unseren Darstellungen hervorgeht, nicht nur die 
Amplitude, sondern auch etwas die Frequenz der Trägerwelle. 
Um eine konstante Trägerwelle zu haben, ist sowohl eine 
Anoden- wie Gitterspannungsänderung nötig, und zwar so, daß 
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wir uns auf einer A-konstant-Kurve bewegen (vgl. Fig. 12). Die 
längs einer solchen Kurve vorhandene Intensitätsänderung kann 
dann zur Modulation ausgenützt werden, wenn in einem mög- 
lichst steilen linearen ‘l'eil der Intensitätskurve gearbeitet 


Schwing Intens.S. 
% 


— 

= 


Fig. 37. Zur Modulation der Mikrowellen. Verlauf der Schwing- 
intensität längs einer A-Konstantkurve, )-k-K. (Oberster Schwing- 
bereich von Rohr 107, vgl. Fig. 12) 


wird (Fig. 37). Dieses Modulationsverfahren wurde schon zur 
Sprachübertragung vermittels Mikrowellen praktisch angewandt; 
4.G. Clavier*’), vgl. Figg. 5 und 6 daselbst. 


2. Vorschläge 


Zum Schlusse seien noch einige Gedanken und Vorschläge 
angeführt, welche in dieser Arbeit nicht mehr zur Ausführung 
gelangten, jedoch für weitere Untersuchungen in Aussicht ge- 
nommen sind. 

a) Zum Röhrenbau: Bei der Verwendung der Röhren als 
Mikrowellensender erwies sich die in der Mitte des strahlenden 
Dipols angebrachte Gitterspannungszuführung als unbequem. 
Es erscheint zweckmäßig, dem Gitter die Spannung direkt 
durch eine besondere Leitung zuzuführen. Soll diese Zu- 
führung aber für den bei der Strahlung ausgenützten Gegen- 
taktschwingungsvorgang nicht störend wirken, so darf dieselbe 
nur in einem Spannungsknoten mit dem Gitter in Verbindung 
stehen. Es kommt daher nur die Gittermitte in Frage, von 
welch letzterem Punkte aus ein starres gerades Leiterstück 
durch ein Loch in der Anode direkt nach unten durch den 
Quetschfuß (oder aber auch nach oben) führen könnte. Dieser 
Zuführungsdraht kann dann gleichzeitig als Stütze für das ge- 
wöhnlich sehr hoch belastete und daher im weißglühenden 
Zustande zur Durchbiegung neigende Gitter dienen. Natürlich 
verursacht diese Zuführung auch eine lokale Störung des elek- 
trischen Feldes im Gitter-Anoden-Raum. Inwieweit diese den 
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Schwingungsvorgang nachteilig beeinflußt, kann nur das Experi- 
ment zeigen. Voraussichtlich ist in dieser Beziehung nicht viel 
zu fürchten; hat doch Hollmann’?) mit einer in der Mitte 
gefaßten Gitterspirale, deren beide Enden frei waren, noch 
Schwingungen erhalten*). 

Da die Intensität der Schwingungen mit dem Emissions- 
strom im allgemeinen zunimmt, ist es erwünscht, das Gitter 
möglichst stark belasten zu können. Um es vor der Zer- 
störung durch Schmelzen zu schützen, ist daher für gute 
Wärmeableitung zu sorgen. Aus letzterem Grunde empfiehlt 
es sich, die Anode als Drahtgeflecht auszubilden, was eine 
ungehinderte Wärmeausstrahlung des Gitters ermöglicht. Viel- 
leicht wäre es auch möglich, das Gitter aus einem den Kohle- 
glühfäden ähnlichen Material anzufertigen, welches eine be- 
deutend höhere Temperaturbelastung als Wolfram zulieBe. 

Einige weitere Vorschläge sollen auch noch hinsichtlich 
des Baues von Röhren zwecks Erzielung möglichst kurzer 
Wellen gemacht werden. Wie schon 8. 647 gezeigt wurde, 
hängt die kürzest mögliche Welle mit der Eigenwellenlänge i, 
der Gitterspirale zusammen und ist ungefähr Amin = $4,. Es 

3 “9 
wurde an gleicher Stelle auch der Weg "angegeben, wie durch 
Verkleinerung der Gitterdimensionen A, verkürzt werden kann. 
Auch die Gitterwindungszahl soll dabei auf ein Minimum be- 
schränkt werden. Als noch gut schwingungsfähig hat sich 
ein Gitter mit 8 Windungen pro 14 mm Länge erwiesen (vgl. 
Rohr 109, Tab. 3). Das Gitterparalleldrahtsystem soll immer 
möglichst schmal gehalten werden, womit eine schädliche 
Strahlungsdämpfung verhiitet werden kann. Da mit den 
Dimensionsverkleinerungen auch die energieliefernden schwin- 
genden Raumladezonen immer kleiner werden, ist die damit 
verbundene Verminderung der Schwingintensität und Selbst- 
erregungsmöglichkeit ohne weiteres verständlich. Eine Rohr- 
konstruktion, wie sie Fig. 38 darstellt, würde diese Intensitäts- 
abnahme eventuell verhüten. Das sehr schmale Gitterparallel- 
drahtsystem steht mit dem aus zwei getrennten Spiralen 
bestehenden Gitter durch eine Öffnung in der Anode in Ver- 
bindung. Es erscheint auch nicht ausgeschlossen, daß ein zwei- 
teiliges Gitter, bestehend aus Stäben parallel zum Heizfaden, 
zur Anregung besonders kurzer Wellen geeignet ist (Fig. 39). 

b) Zur Verwendung der Röhren als Mikrowellensender: 
Wie das Mikrowellenrohr als Sender zu verwenden ist, zeigten 


*) Die vorgeschlagene Konstruktion ist inzwischen ausgeführt 
worden und hat sich bewährt. 
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wir am Anfang dieses Kapitels. Zur Erzielung einer gerichteten 


— Strahlung wurde dort ein Hohlspiegel benützt. Die maximale 

Mitte Distanz, welche auf diese Weise mit einem Rohr überbrückt 
noch werden kann, wurde zu etwa 30 km geschätzt. Für größere 

Entfernungen müßte, um guten Empfang zu haben, die Strah- 

ions- Dies sollte sich 

Litter zu einem 
Zer- 

gute 

fiehlt 

eine 

Viel- 

ohle- 

be- 

tlich 

Es 

am. 
be- Fig. 35. Spezialrohr für ganz Fig. 39. Spezialrohr fiir ganz 
sich kurze Wellen mit zweiteiliger kurze Wellen mit zweiteiligem 

(vgl. Gitterspirale u. Gitterparallel- Stäbchengitter u. Gitterparallel- 

drahtsystem drahtsystem 

mer 

iche einzigen Strahler ohne weiteres erreichen lassen. Die auf die 
den gleiche Wellenlänge abgestimmten Röhren werden vermittels 

win- ihrer Gitterparalleldrahtsysteme zu einem Richtantennen- 

mit system 34-36) vereinigt. Sämtliche in Parallelschalturg be- 

bst- triebenen Röhren müssen dabei so gekoppelt werden, daß sie 

gleichphasig schwingen. 

Zusammenfassung 

Jens Speziell gebaute Trioden in der Bremsfeldschaltung be- 

exe trieben, zeigen außer den bekannten Barkhausenschwingungen 

art noch ganz kurzwellige Schwingungen von 4 = etwa 10— 30 cm. 

len, Diese sogenannten Mikroschwingungen wurden eingehend unter- 

39), sucht und folgende Resultate erhalten: — 

lee 1. Am Mikroschwingungsvorgang sind zwei verschiedene 

ten Schwingkreise beteiligt. Der eine, der „Elektrodenkreis“, setzt 

| sich aus den Elektroden und ihren Aufbauteilen zusammen; 

der andere ist von uns als „Raumladekreis“ bezeichnet und 

ihrt wird durch die schwingungsfähige Raumladung gebildet. 
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2. Es hat sich gezeigt, daß zwei prinzipiell verschiedene 
Mikroschwingungszustände möglich sind. Wir nennen sie 
„Gleichtaktschwingung“ und „Gegentaktschwingung“. Im ersten 
Falle ist der Schwingungsvorgang auf Linien parallel zur 
Röhrenachse (Glühkathode) in jedem Punkte gleichphasig; 
im zweiten Falle aber gegenphasig und zwar so, daß in einer 
achsensenkrechten Mittelebene Spannungsknoten liegen. Die 
eingehenden Untersuchungen blieben auf die Gegentaktschwin- 
gung beschränkt, welche sich auch als die praktisch wichtigere 
erwiesen hat. 

3. Der maßgebende Elektrodenkreis der Gegentaktschwin- 
gung wird gebildet aus der unüberbrückten Gitterspirale und 
ihrem U-förmigen Haltebügel. Der letztere kann aber auch 
als ein aus dem Rohrinneren nach außen führendes Gitter 
_ paralleldrahtsystem ausgebildet werden. Auch die Anode, 
als ein mit dem Gitter kapazitiv gekoppelter Teil, gehört zum 


 mechanismus eine wesen‘._.he Rolle zu spielen, indem das 
zwischen Gitter und Anode sich ausbildende Schwingfeld die 
Raumladung steuert. Durch Verschieben einer Kapazitäts- 
oder Kurzschlußbrücke außerhalb des Rohres kann das Gitter- 
paralleldrahtsystem beliebig abgestimmt werden, wodurch eine 
kontinuierliche Wellenlängenänderung von 4 = 7,5—26 cm mö 
lich war. Bei jeder Brückenstellung besitzt dieser Schwi: 
kreis eine Vielzahl von Eigenfrequenzen, Grund- und Obe. 
schwingungen, in denen er zu stehenden Wellen angeregt 
lassen. Die gemessenen Wellenlängen stimmen im Mittel’ * 
5°/, genau mit den berechneten Werten überein. 


4. Die Raumladung, in ihrer Dichteverteilung hv 

 sächlich durch die Betriebsbedingungen, d. h. durch Giuer- 
und Anodenspannung bestimmt, kann als schwingungsfähiges 
Kontinuum aufgefaßt werd » ebenfalls wie der Elektroden- 
kreis eine Reihe von Kis .equenzen besitzt, die dem Raum- 
ladegrund- und Oberschwingungen entsprechen. Die Grundwelle 
ist mit der Barkhausenschwingung identisch. In einem U,- U.- 
Diagramm zeigen die A-konstant-Kurven der Mikroschwingungen 
und der Barkhausenschwingungen angenähert gleichen Verlauf, 
woraus auf einen direkten Zusammenhang dieser beiden Schwin- 
gungen geschlossen werdeux kann, und woraus auch die von 


immer dann, wenn eine Raumladeoberschwingung in der Nähe 
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werden kann, die sich unter vereinfachten Annahmen berechnen | 


Potapenko angegebene Näherungsformel 2?U, = z resultiert. | 
5. Zur Selbsterregung einer Mikroschwingung kommt es | 
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hiedene einer Eigenfrequenz des Elektrodenkreises liegt. Die Schwing- 
en sie | möglichkeit bleibt daher auf gewisse Betriebsbedingungen be- 
| ersten | schränkt, die sich im U, — U -Diagramm als Schwingbereiche 
lel zur | darstellen lassen. Zu jeder Elektrodenkreiseigenfrequenz gehört 
phasig; jeweils eine ganze Gruppe von Schwingbereichen, wobei jeder 
n einer | Bereich einer anderen Raumladeoberschwingung entspricht. 
1. Die 6. Abstimmbare Paralleldrahtsysteme, an Kathode und 
schwin- | Anode angeschlossen, zeigten keine wesentliche Änderung der 
'htigere Erscheinungen. Das gleiche ist über die Schwingungen mit 
. |axialem Magnetfeld zu sagen. 

schwin- | 7. Das Gitterparalleldrahtsystem ermöglicht eine bequeme 
le und | Leitung der Schwingenergie aus dem Rohrinnern nach außen, 
r auch; nd ein an Ende desselben angebrachter Dipol kann als 
Gitter‘ | trahler dienen. 

Anode, | 8. Es wurden Vorschläge zur Konstruktion von Röhren Da 
rt zum | zu Strahlungszwecken und für solche zur Erzeugung möglichst 
»gungs- | kurzer Wellen gemacht. Zur Steigerung der Strahlungsleistung 
‚m das |wird eine Kombination mehrerer parallelgeschalteter Röhren 
eld die | „u einem Richtantennensystem empfohlen. 
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33. 

928. 

658. 1929 

29. Eine objektive Methode zur Messung 

234. 1934 der Längen hochfrequenter Schallwellen 

18. Von Joachim Zühlke 

2. Die Piercesche Methode!) zur Bestimmung der Schall- 


wellenlänge hat den Nachteil, daß die Ablesung stets sub- 
7. 1932. | jektiv ist und etwaige Ablesefehler nicht nachgeprüft werden 
Itrakurz- F können. Dem kann durch eine photographische Registrier- 


3 einrichtung abgeholfen werden, die im folgenden beschrieben 
14. 1931, # wird (Fig. 1). 
echn. 42. 


Beschreibung der Apparatur 


chn. 39. Unter einer gasdicht schlieBenden Glasglocke befinden 
rift 1934, | Sich die schwingenden Quarze Q (Fig. 1) und der Reflektor R. 
ustik 44.) Dieser kann mittels des von H.O. Kneser?) beschriebenen 
Quecksilberhebers senkrecht zur Reflektorebene verschoben 

.. — werden. Mit dem Reflektor starr verbunden ist eine Skala. 
senoS8- F An der Zeigerachse des Galvanometers G, das die Anoden- 
stromschwankungen anzeigt, ist ein kleiner Spiegel S befestigt, 

m der einen Lichtzeiger dirigiert. Die nahezu punktförmige Licht- 
Fr quelle Lq wird einmal über das Prisma P, durch die Linse L, 
| über den Spiegel S auf das photographische Papier Ph ver- 
| Kleinert abgebildet. Außerdem wird ein kurzes Stück der 
Skala über das Prisma P, durch die Linse LZ, von hinten 

hell beleuchtet. Die Skala besteht aus einer auf Glas auf- 
getragenen Silberschicht, in die eine '/,, mm-Teilung eingeritzt 

ist. Die leuchtenden Teilstriche werden durch das Mikroskop M 

als Strichreihe auf das photographische Papier abgebildet. 
Zwischen Mikroskop und Papier ist eine Zylinderlinse Z an- 
geordnet, die die Strichreihe zu einer Punktreihe zusammen- 
zieht. Das Papier wird mit einer Geschwindigkeit von etwa 
lcm/min in der Richtung des Pfeils vorgeschoben. Wird nun 

der Reflektor durch Zu- oder Abfließenlassen von Quecksilber 


1) G. W. Pierce, Proc. Amer. Acad. 60. S. 271. 1925. 
2) H. O. Kneser, Ann. d. Phys. [5] 11. 8. 777. 1931. 
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mit beliebig einstellbarer Geschwindigkeit gehoben oder ge. 
senkt, so wandert die Punktreihe auf dem Papier aufwärts oder 
abwärts. Durch die gleichzeitige Bewegung von Skala und 


oa) 


Papier entsteht auf diesem ein System paralleler Geraden, 
die je nach der Reflektorgeschwindigkeit mehr oder weniger 
schräg aufwärts oder abwärts laufen (vgl. Fig. 2), während der 
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Lichtzeiger des Galvanometers die Strommaxima aufschreibt, 
wenn zwischen Quarzoberfläche und Reflektor stehende Wellen 
auftreten, wenn also der Abstand zwischen Quarz und Reflektor 
ein ganzes Vielfaches der halben Schallwellenlänge ist. Der 
Schatten eines horizontalen Fadens im Mikroskopokular be- 
grenzt die Skalenstriche (am oberen und unteren Rand der 
Fig. 2) und liefert eine gut definierte Bezugslinie für die Aus- 
wertung. Das Galvanometer wird zweckmäßig so gepolt, daß 
den Strommaximis Ausschläge nach unten entsprechen, damit 
die Maxima immer möglichst in der Nähe der Bezugslinie 
liegen. Die Schnittpunkte der schrägen Skalenstriche mit 
dieser Bezugslinie (am unteren Rand der Fig. 2 mit den 
Zahlen 6,5—11,5 beschriftet), die die Verschiebung des Re- 
flektors in Millimeter angeben, liefern eine gut definierte Skala 
zur Bestimmung der zu einem Maximum gehörigen Reflektor- 
stellung. Um das photographische Papier besser auszunutzen, 
wurde es, nachdem es seinen Weg das erste Mal durchlaufen 
hatte, um 180° in seiner Ebene gedreht und für eine zweite 
Aufnahme verwendet. Fig. 2 zeigt einen Ausschnitt aus so 
entstandenen Registrierungen. Die Aufnahmen wurden in Luft 
gemacht mit Quarzen von den Frequenzen 1175 kHz und 
326,2 kHz. Während des Durchlaufens wurden in bestimmten 
Abständen Zeitmarken gemacht, dadurch daß die Lichtquelle 
für einige Sekunden ausgeschaltet wurde (bei der ersten Auf- 
nahme um 105°h, bei der zweiten um 19%h und 19% h). 
Diese Zeitmarken lassen die Zugehörigkeit von Kurve und 
Skala eindeutig erkennen. Jede Kurve ist von links nach 
rechts so zu lesen, daß die zugehörigen Skalenstriche unten 
liegen. 


Genauigkeit der Messungen 


Auf den photographischen Aufnahmen entspricht der Ab- 
stand zweier Skalenstriche (gemessen auf der Bezugslinie) '/, , mm. 
Die Hundertstel können geschätzt werden. Fällt man von jedem 
Maximum das Lot auf die Bezugslinie, so läßt sich also der Ab- 
stand zweier Maxima auf + 10 u genau bestimmen, d.i. 5°/, der 
akustischen Halbwellenlänge, wenn man eine solche von 200 u 
voraussetzt. Bei langwelligen Quarzen sollte man eine im Ver- 
hältnis der Wellenlängen größere prozentuale Genauigkeit er- 
warten, sie ist jedoch in Wirklichkeit nicht größer, und zwar 
aus folgendem Grunde: Um eine möglichst genaue Ablesung 
zu erzielen, müßte man die Maxima möglichst spitz und den 
Strichabstand möglichst groß machen. Das läßt sich aber nicht 
beides gleichzeitig erreichen, denn großer Strichabstand be- 


4 
cu en 
ie -: 
2 
. 
| 
H 
= 
= 
> 
Ber", 
A 
2 
a 
an 


EN 
670 Ammalen der Physik. 5. Folge. Band 21. 1934/35 


ER deutet, daß der Reflektor die Meßstrecke langsam durchläuft, 
dann werden aber natürlich die Maxima sehr flach. Läßt man 
Ba 2 Le andererseits den Reflektor so schnell laufen, daB die Maxima 
ee auch bei langwelligen Quarzen spitz sind, dann fallen die 

_ Skalenstriche zu dicht nebeneinander. Die Ergebnisse lehren, 
daß man auch bei den Quarzen mit den längsten untersuchten 
Wellen nur eine Ablesegenauigkeit von etwa 5°/, der akustischen ] 
Halbwellenlänge erreichen kann. Zur Ermittlung der halben 
Schallwellenlänge wird man nicht den Abstand benachbarter 
Maxima bestimmen, sondern z. B. des 1. und 13., des 2. und 
14. usw. Durch solche Intervallbildung über beispielsweise 
12 Maxima verringert sich der Einfluß des Ablesefehlers auf 
1/,, des Einzelwertes, also auf etwa + 4°/,, und durch Mittel- 
wertbildung über eine Reihe gleicher Intervalle auf etwa 
+ 1—2°/,9. 


k 
Das hier beschriebene Verfahren wurde im Jahre 1932 S 
auf Anregung von Dr. H.O. Kneser im Physikalischen In- D 
stitut der Universität Marburg entwickelt. Uber einige der 8 
mit ihm erzielten Resultate ist bereits berichtet worden), 
1) H. O. Kneser u. J. Zühlke, Ztschr. f. Phys. 77. S. 649. 1932. 


Kassel, im Oktober 1934. 


(Eingegangen 31. Oktober 1934) 
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tischen Die Einstelldauer der Schwingungswärme in CO, 

halben in Abhängigkeit von Fremdgaszusätzen 

und vom Druck 

Isweise Von Marie-Helene Wallmann at 

(Mit 4 Figuren) 

etw In der vorliegenden Arbeit soll durch Schallgeschwindig- 
keitsmessungen festgestellt werden, wie die Einstelldauer der 

» 1932 Schwingungswirme gasförmiger Kohlensäure sich ändert, wenn 

en In- man Fremdgase zusetzt bzw. wenn man den Druck von Kohlen- 

e der säure oder Kohlensäuremischungen variiert. 


I. Experimentelles 


Zur Messung der Schallgeschwindigkeit wurde das Pierce- 
sche?) Verfahren, wie es bei H. O. Kneser?) angegeben ist, 
mit der von J. Ziihlke*) beschriebenen Registriervorrichtung 
benutzt. Als Schallquellen gelangten 5 Piezoquarze zur Ver- 
wendung. Ihre Dimensionen und die Logarithmen ihrer Fre- 
quenzen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. a ist die Aus- 


dehnung in Richtung der ausgestrahlten Welle, b und c senk- 
recht dazu. d ist die Form der strahlenden Fläche (Ebene bc). 
Wie Zühlke°) gezeigt hat, sollte die Unsicherheit der 
Schallwellenlängenbestimmung (2) aus den Registrierkurven 
Tabelle 1 
a b c 
log » (mm) (mm) (mm) d 
4,81751 | 05 | 368 13,50 Rechteck 
5,55372 8,00 20,0 20,0 Kreis 
5,85540 4,00 20,0 20,0 Kreis 
5,89672 3,68 18,82 19,97 Quadrat 
6,17066 1,96 19,94 1992 | Quadrat 


1) G. W. Pierce, Proc. Amer. Acad. 60. S. 271. 1925. 

2) H. O. Kneser, Ann.d. Phys. [5] 11. S.777. 1931. Im folgenden 
zitiert als a. a. O. 

3) J. Zühlke, Ann. d. Phys. [5] 21. S. 667. 1934. 
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oo Richt überschreiten. Etwa die gleiche Genauigkeit sollte wu 
für die Schallgeschwindigkeit f gelten, da die Frequenzmessung sto! 
nur mit einer Unsicherheit von 0,5°/,, behaftet ist (f = »-i) gen 
= Bei niedrigen Resonanzordnungen ist diese Genauigkeit jedoch mis 
nicht zu erreichen. Die Maxima sind nämlich bei kleinen Die 
Reflektorabständen nicht äquidistant, eine Erscheinung, die die 
sich nach einer Arbeit von Grossmann!) aus der Beugungs- 38 
theorie erklären läßt. Zwar sind bei unserer Anordnung die glei 
Radien von Quarz und Reflektor immer groß gegen die 
Wellenlänge, so daß man ebene Wellen und demzufolge äqui- 
_ distante Resonanzstellen erwarten sollte. Aber man muß be. 
7 riicksichtigen, daB die verwendeten Quarze, die nicht nach 
den Richtungen des größten und kleinsten Elastizitätsmoduls 
orientiert sind, nicht mit ihrer ganzen Oberfläche als Kolben- gen 
- membran schwingen. Man hat also als Radius der strahlenden e 
-Kolbenmembran einen kleineren Wert in Rechnung zu setzen, Ein 
als der Quarzoberfläche entspricht. Es wurde daher nach Mög- 
lichkeit stets oberhalb der 30. Resonanzordnung gearbeitet, 
wo im —— Aquidistanz innerhalb der Ablesegenauigkeit Ko 


durch mit flüssigem Sauerstoff Luft und Ani 
andere gasförmige Verunreinigungen wurden abgesaugt (0,1 mm Hg), 
Nach Entfernung des Kältebades konnte ein Teil der Kohlen- 
säure in die auf 10~*mm Hg evakuierte Apparatur verdampfen. 

Zur Kontrolle der Strömungsgeschwindigkeit wurde eine Wasch- 
 tlasche mit konzentrierter Schwefelsäure dazwischengeschaltet, Die 
Etwa mitgerissene Schwefelsäure wurde in einer Ausfriertasche 


_ mit Kohlensäure-Alkoholbrei zurückgehalten. Das letzte Drittel pe 
der Kohlensäure wurde nicht benutzt. —- Der verwendete Wasser- a 


stoff war nach Angabe der Firma (Heyden) mehr als 99,6°/, ig. Fel 
Er wurde ebenso wie das Argon (Ges. f. Lindes- Eismaschinen; 
Verunreinigungen weniger als 2, O, und N,) und der 100°), ige tats 
Stickstoff „Osram“, Studienges. f. elektr. Beleuchtung) nur durch 


konzentrierte Schwefelsäure und die Ausfriertasche geleitet. ni 
Gasmischungen wurden in der Weise zusammengesetzt, § |, 
daß die Komponenten nacheinander eingeleitet und der je | ,,, 


-weilige Partialdruck an einem Manometer abgelesen wurde f — 
So wurden z. B. 600 mm Kohlensäure eingelassen und durch- 
gemessen. Dann wurde der Druck auf 400 mm erniedrigt und 
die RG wiederholt. Zu diesen 400 mm Kohlensäure 


4 


1) E. Grossmann, Phys. Ztschr. 35. 8.83. 1934. tt 
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wurden erst 37,4 mm und später weitere 157,4 mm Wasser- 
stoff gemischt. Jede Mischung wurde mit 3 oder 4 Quarzen 
gemessen und die Messung des etwa 30°/,igen CO,—H,-Ge- 
misches bei dem niedrigeren Druck von 441,5 mm wiederholt. 
Die Dauer einer Aufnahme, d.h. die Zeit, in der der Reflektor 
die Meßstrecke einmal auf- und abwärts durchläuft, betrug etwa 
3 Stunden. Mit jeder Füllung wurde am Schluß eine Ver- 
gleichsaufnahme mit dem ersten Quarz gemacht. 


II. Ergebnisse 
a) Schallgeschwindigkeit in reiner Kohlensäure 
bei konstantem Druck 

Für diese Untersuchungen muß vor allem eine möglichst 
genaue Kenntnis der Dispersionskurve in reiner CO, voraus- 
gesetzt werden. Kneser konnte zwar beweisen, daß die von 
ihm gefundene Schalldispersion allein auf die unvollkommene 
Einstellung der Schwingungswärme zurückzuführen ist’). Aber 
es ist danach noch nicht zu entscheiden, ob die Einstelldauern 
der spezifischen Wärme aller 3 Schwingungsfreiheitsgrade des 
Kohlensäuremoleküls von derselben Größenordnung sind, oder 
ob vielmehr — wie Eucken und Mücke?) vermuten — sich 
die Freiheitsgrade der Longitudinalschwingungen schon bei 
Hörfrequenzen nicht mehr ins Gleichgewicht setzen können. 
Außerdem bestand eine Diskrepanz bezüglich der Lage des 
Wendepunktes zwischen Knesers Ergebnissen und Messungen 
von Eucken und Becker’). 

Um beides klar zu stellen, habe ich die Schallgeschwindigkeit 
in reiner Kohlensäure zwischen 65,7 und 1481 kHz nachgeprüft. 
Die Schallgeschwindigkeiten wurden bei Zimmertemperatur 
und einem Druck von etwa 600 mm Hg gemessen und auf die 
mittlere Temperatur von 21° C reduziert). Ihre Quadrate 
sind in Fig. 1 in Abhängigkeit von logy eingetragen. Die 
Fehlergrenze ist durch senkrechte Striche angedeutet. Bei 
log » = 5,55, 5,85 und 5,89 wurden sehr zuverlässige Resul- 
tate (@) erhalten. Die Werte bei log» = 4,80 und 6,17 (O) 
sind bei niedrigeren Resonanzordnungen gemessen und daher 
möglicherweise gefälscht. Bei log» = 5,5 ist der Meßpunkt 
von Eucken und Becker’) eingetragen, der auf den Druck 
von 600 mm Hg umgerechnet wurde. 

1) a.a. O. S. 793. 

2) A.Eucken u. O. Micke, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 18. S. 167. 1932. 


3) A.Eucken u. R. Becker, Ztschr. f. phys. Chem. (B)20. S. 467. 1933. 
4) Wegen des kleinen Temperaturintervalls geniigte dazu die Formel: 
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Theoretisch wird die Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit 
von der Frequenz auch für reale Gase durch die Dispersions. 
> formel von Kneser!) hinreichend genau?) wiedergegeben. Die 
 Schallgeschwindigkeit f bei der Kreisfrequenz ® läßt sich in 


f2. 


(m/sec)? 


Fig. 1. Schalldispersion in reiner Kohlensäure 


Abhängigkeit von den Grenzwerten f, und fs für sehr kleine 
bzw. sehr große Frequenzen und dem Verhältnis ° (w, = Kreis. 


We 
frequenz am Wendepunkt der Kurve) darstellen: 


(1) f? Ow | 
und daraus, da w = 2 2» ist: 
2) 
( Aw 


idealen Gase für die Temperatur von 21° C berechnet. Setzt 
man nämlich in die allgemeine Formel für die Schall 


geschwindigkeit: 
(32) ad C, 
öv)rM C, 


_(p = Druck, v = Molvolumen, M = Molekulargewicht, C, und 
_ C, = Molwärmen bei konstantem Druck bzw. Volumen, T = ab- 


ebenda: 16. S. 360. 1933. 
2) G. C. Luck, Phys. Rev. 40. S.440. 1932. 


1) H. O. Kneser, Ann. d. Phys. [5] 11. 8. 761. 1931. Formel 19 und 
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ndiekei 
er solute Temperatur), se aus der verkürzten Zustandsgleichung') = 
on. Die po= KT + Bp ein, wobei B den zweiten Virialkoeffizienten 
sich in darstellt, so wird: 


(3) = (RT +2Bp) 
C, läßt sich nach der thermodynamischen Beziehung a 
0,— 0, = (25) 
v \OT}p 
durch ©, ersetzen. Die Ausdrücke ($5), und (Fr), ergeben 
sich wieder aus der Zustandsgleichung, und die Werte für B 
bzw. Sr sind bei Eucken und Mücke?) berechnet. Man er- 
hält bei 21°C: C, = 1,023 R + C,, also: 7 PW otis 
(4) fi=(RT+2Bp)- (1,023 + 1). 


Hieraus findet man f,, indem man für C, den normalen Wert?) 
einsetzt. Zur Berechnung von f,, hat man C, um den Betrag 
der Schwingungswärme zu vermindern, die sich bei hohen 7 ER 
Frequenzen nicht mehr ins Gleichgewicht setzt. Zur Klärung eee 
der Frage, ob oberhalb von 10° Hz alle Schwingungsfreiheits- _ 

grade ausfallen, sind in der Figur zwei berechnete Kurven ein- 
gezeichnet. Bei beiden Kurven wird angenommen, daß nur die 
spezifische Wärme der Knickschwingung des CO,-Moleküls die 
Schalldispersion zwischen 10* und 10% Hz bewirkt. Die aus- 
gezogene Kurve erhält man unter der Annahme, daß die 
spezifische Wärme der Valenzschwingung‘*) schon bei » = 10* Hz 
keinen merklichen Beitrag mehr zu C, liefert®). Die punktierte 
Kurve ergibt sich, wenn die Einstelldauer der Valenzschwin- 
gung klein ist gegen die der Knickschwingung (kleiner als 


: 10? sec), wenn also ihr Beitrag bei der Berechnung von fo pa 

noch beriicksichtigt werden Aa 
a Die Messungen zeigen gute Übereinstimmung mit der aus- =| 
gezogenen Kurve. Im oberen Teil des Dispersionsgebietes 
liefert demnach auch die symmetrische Valenzschwingung Be ve 
| = 
A und 1) Vgl. z.B. A.Eucken, Lehrbuch d. chem. Physik (Akaddem. 

= ab- Verlagsanst. Leipzig) 1930. S. 165 ff. Dh 
2) A. Eucken u. O. Mücke a. a. O. . 
9 und 3) C, = 3,349R. Vgl. a. a. O. S. 793. 


4) D. h. der symmetrischen; der Beitrag der unsymmetrischen pa 
würde in der Zeichnung weniger als die Strichdicke ausmachen. ee in 
5) Also C, = 3,280 R bei der Berechnung von f,. woe 


E 
- 
a 
EUER 
D 
‘ rg 
1 4 
klei 
eine 
2 
Krei 
> Arels- 
eriick- 


676 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 21. 1934/35 


keinen Beitrag mehr zur spezifischen Wärme. Ihre Einstell. 
dauer ist also sicherlich größer oder mindestens gleich der- 
jenigen der Knickschwingung. Der Meßpunkt von Eucken 
und Becker!) stimmt mit meinen Werten gut überein. Man 
kann die Frequenz des Wendepunktes der Dispersionskurve 
von reiner Kohlensäure bei 21° C und 600 mm Druck nach 
Formel 2 zu v, = 5,6-10* Hz berechnen. Daraus ergibt sich 
Er für die Einstelldauer des Anteils, den die Knickschwingung 
zur spezifischen Wärme liefert: 8 = 4,6-107* sec. 
Be. are b) Schallgeschwindigkeit in reinem Wasserstoff 
Bi Vor der Untersuchung von CO,—H,- und CO,—N,-Mischungen 
wurde die Schallgeschwindigkeit in den reinen Zusatzgasen 
Er gemessen. In Fig. 2 sind die auf 0° C reduzierten Ergebnisse 
>, in reinem Wasserstoff in Abhängigkeit von log » aufgetragen, 


F(m/sec) 
J 
= ® uf 
if 
| 
50 55 60 log v> 


Fig. 2. Schallgeschwindigkeit in reinem Wasserstoff 


=i Die Kreuze (x) sind bei 400 mm Hg Druck, die Kreise (0) 
bei 600 mm erhalten. Die Meßpunkte zeigen kein Anwachsen 
der Schallgeschwindigkeit mit der Frequenz und keine syste- 
, matische Abhängigkeit vom Druck. 

a! Bei log» = 5,2 (anstatt 3—4) ist der von Griineisen 
und Merkel?) aus Niederfrequenzmessungen gefundene Wert (@) 
angegeben. Die Übereinstimmung zwischen diesen und dem 
Er Mittelwert aus meinen Messungen ist sehr befriedigend, die 
einzelnen Punkte streuen jedoch stark, da sie wegen der großen 
Schallwellenlänge in Wasserstoff bei niedrigen Resonanzord- 
nungen (Nr. 3—40) erhalten sind, wo die Maxima noch nicht 
genügend äquidistant sind. Man kann aber behaupten, dab 


Ea 7 1) A. Eucken u. R. Becker a.a. O. 
17 AN, 2) E. Griineisen u. E. Merkel, Ann. d. Phys. [4] 66. $. 344. 1921. 
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im Frequenzbereich 358—1481 kHz in reinem Wasserstoff die 
Schallgeschwindigkeit auf 4°/,, konstant und gleich dem Nieder- 
frequenzwert ist?), 

In reinem Stickstoff ergaben sich bei 21°C und etwa 
700 mm Druck die Werte, die in Tab, 2 zusammengestellt 
sind. Sie zeigen ebenfalls keine Frequenzabhingigkeit. 


Tabelle 2 
v 0,657 - 10° Hz 3,578 - 10° Hz 7,168 - 10° Hz 
fimjsec) | 352,29 3505408 | 350,15 +02 


ce) Schalldispersion als Funktion der Fremdgaszusätze 
Durch Wasserstoffzusatz wird das Dispersionsgebiet der 
Kohlensäure nach größeren Frequenzen verschoben (die Ein- 
stelldauer also verkürzt). Um nun die Abhängigkeit der 


0 0 EHEM 


Fig. 3. Die Lage des Dispersionsgebietes (»,.) je” 
als Funktion des Wasserstoffgehaltes der CO,—H,-Mischungen 


Lage des Dispersionsgebietes (v,) vom Wasserstofigehalt quanti- 
tativ festzustellen, wurde bei 359 kHz in Mischungen gemessen, 
die bei 440 mm Gesamtdruck 8,4 bzw. 33°/, Wasserstoff ent- 
hielten. Daraus ließ sich », nach Formel 2 berechnen. Die 
auf 21°C korrigierten Ergebnisse sind in Fig. 3 in Abhängig- 
1) Im Gegensatz zu den Ergebnissen von W. T. Richards u. 
J.A.Reid, Journ. of chem. Phys. 2. S. 206. 1934. Vgl. hierzu H.O.Kneser 
u. M. Wallmann, Naturw. 22. S.510. 1934. 
2) Nicht zuverlässig, Resonanzordnung 2-18. 
3) A. Eucken u. R. Becker, a. a. O. 
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vom Wasserstoffgehalt - en — der Mischung als senk- 


Pu, 7 Pco, 

rechte Striche eingetragen, deren Länge ihren mittleren Fehler 
_ angibt. Bei 5,5 und 12°/, sind die von Eucken und Becker} 
gefundenen Werte eingezeichnet. Sie sind auf den Druck von 
440 mm umgerechnet?) Ihre Fehlergrenze läßt sich aus der 
Angabe, daß die x-Werte mit weniger als 1°/, Fehler behaftet 
seien, berechnen. 

Wie die Figur zeigt, liegen alle Werte sehr gut auf einer 
Geraden, die die Ordinate bei dem Wert von v, schneidet, der 
_ der reinen CO, zukommt. Die Einstelldauer der Schwingungs- 

wärme der co, in CO,—H,-Gemischen ist also dem Prozent- 


aus rt Figur auf 100°/, Wasser stoff, betrachtet man also den Fall, 
daß ein CO,-Molekül nur mit Wasserstoffmolekülen zusammen- 
stößt, dann entspricht dem eine Ordinate », = 510. 10% 


Nach Knesers Überlegungen sind dann rund 5.10%. 4,2.10% 

= 210 Stöße mit H, nötig, um ein Schwingungsquant der CO, 
zu zerstören, wenn man die Stoßzahl bei = 400 mm mit 
5.10°/sec einsetzt. Zur Anregung eines Quants wären etwa 
2300 Stöße erforderlich. Die Zahlen stimmen mit den von 
Kucken und Becker) gut überein. Sie zeigen, 


Stoß angeregt bzw. in seiner ie ddl gestört wird, beim 
Zusammenstoß mit einem Wasserstoffmolekül etwa 100 mal so 
‚groß ist, wie beim Stoß mit einem anderen CO,-Molekiil. 


i L 
0. ww 


Fremagasgehalt 


Die Lage des Dispersionsgebietes bei N,- und Ar-Zusätzen. 
D = N,-Zusatz, O = Ar-Zusatz, x = 14°/, Ar- und 16°/, N,-Gehalt. 


In Fig. 4 sind die Messungen in Stickstoff- und Argon- 
mischungen dargestellt; und zwar ist das Verhältnis der W ende- 


1) A. Eucken u. R. Becker, a. a. O. 
2) Vgl. den Abschnitt d. 
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punktsfre quenz der Mischung (v,) zu der der reinen CO, (v,) 
in Abhängigkeit vom F wa Par eingetragen. 


Selbst bei der höchsten Zusatzkonzentration (33°/, N,) ist 
y, kleiner als 2»,, (bei 30°/, Wasserstofigehalt ist »,, ~ 35%, 
Demnach ist dieAnr egungswahrscheinlichkeit eines CO, “Molekiils 
durch Stoß mit N,- und Ar-Molekülen von derselben Größen- 
ordnung wie die durch Stoß mit Molekülen eigener Art (höch- 
stens 5 mal so groß. Die von Eucken und Becker für mög- 
lich gehaltene Herabsetzung der Anregungswahrscheinlichkeit 
durch Argonzusatz beträgt, wenn sie überhaupt vorhanden ist, 
bei 16°/, Argon höchstens 5°/,. 


d Die Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit vom Druck 


Die Dispersionstheorie wird bei Kneser’) und Rutgers?) 
aus einer „Reaktionsgleichung“ abgeleitet. Aus dieser folgt 
notwendig, daß die als Einstelldauer der Schwingungswärme 
gedeutete Größe @ der Dichte und damit dem Druck umgekehrt 
proportional ist. Die Richtigkeit dieses Ansatzes konnte ex- 
perimentell bestätigt werden. 


Br - bedeutet für die Dispersionskurve: Das Anstiegs- 


gebiet der Schallgeschwindigkeit, also w,, verschiebt sich bei 
Druckveränderung proportional dem Druck parallel zur »-Achse 


Außerdem weisen auch die Grenzwerte wegen der Ab- 
weichung vom idealen Gas eine geringe Druckabhingigkeit auf. 
Sie müssen für jeden Druck nach Gl. (3) berechnet werden. 
Die Schallgeschwindigkeit bei einer Frequenz » im Dispersions- 
gebiet, die bei dem Druck p den Wert f hatte, wird demnach 
bei dem Druck p’ den Wert f’ annehmen, der sich aus Gl. (2) 


und (5) berechnen läßt. Es ist: 
PP 


)H. O. Kneser, Ann. d. Phys. 11. S. 761. 1931; 
8. 360. 1933, 


2) A. J. Rutgers, Ann. d. Phys. 16. S. 350. 1933. 
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ist wesentlich abhängig vom Verhältnis 


2 
w 


Die Änderung von f?bei Variation des Druckes, also |f’?— f? = Af? 
* und wird am | dara 


2 
größten für °- =? 
On 
Bombenkohlensäure Reine C0, 
= Gas CO, m, + 38% 
2| f? yer. | 72,333 |84,2 | 98,6 105,9 
ober, 10”°(m/see)? 77,682 | 90,5 | 98,8 105,2 112,6 
os y+ 10-5 Hz 3,578 | 3,578| 7,168 7,168] 3,578 3,578 


| 77,58 | 90,25 | 97,41 |102,7 | 103,60 106,16 

* 10°°(m/sec) +0,04 +0,03 +0,18) 40,3) +0,06 +006 

o*/w}, | 3:1 | 2:1 3.131 1:25 
p' lp 2:3 1323| 232 | 1:2 1:2) 


Af? f2%oo ber. 3,2+1 |4,3+2) 1146 1643 /12,541,5 2,541 
Af? /f2%oo exp. +0,74,8+6! 9431444 1242 | 3,1404 


oman o 


In Tab. 3 sind die Ergebnisse der Messung mit der Theorie 
verglichen. Um in verschiedenen Teilen des Dispersionsgebietes 


schieden große Wasserstotfzusiitze gegen die Meßfrequenzer 
verschoben. Deshalb sind in der ersten Zeile die Gasfiillungen 
angegeben. In Zeile 2 und 3 sind die nach Formel (3) unter 
Beriicksichtigung der Mischungsverhiltnisse berechneten Grenz- 
werte der Dispersionskurve eingetragen. Ihre Fehlergrenze ist 
etwa + 2 in der letzten Stelle. Zeile 4 enthält die MeBfrequenz 
und Zeile 5 die bei dieser Frequenz und dem Druck p aus 
möglichst vielen registrierten Maximis oberhalb der 30. Reso- 
nanzordnung erhaltenen Quadrate der Schallgeschwindigkeit 
Aus Zeile 2, 3 und 5 wurde dann nach Formel (2) das Ver- 
hältnis w*/m2 in Zeile 6 berechnet. Daraus ist ersichtlich, daß 
die ersten 5 Mesirequenzen im oberen Teil, die 6. aber sehr 
weit im unteren Teil der Dispersionskurve liegt. Der Druck 
wurde zwischen 600 und 400 bzw. 700 und 350 mm Hg variiert. 
Das Verhältnis p’/p ist in Zeile 7 angegeben. Der bei dem 
Druck p' zu erwartende Schallgeschwindigkeitswert f’ wurde 
aus Zeile 2, 3, 5 und 7 nach Formel (6) berechnet und 4f?/f? 
in Zeile 8 eingetragen. Zeile 9 endlich enthält den experi- 


mentellen Wert von , der sich ergibt, wenn man bei 


den Drucken p und p’ aus Maximis derselben Reflexionsorenung 


messen zu können, habe ich das Dispersionsgebiet durch ver- | 
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* = Af*, die Schallgeschwindigkeitsquadrate f’? und f? errechnet und 
ird am | daraus Af? |f? bildet. 
| Die Werte in Zeile 8 und 9 stimmen innerhalb der Fehler- 
renze überein. Die Resultate sind also in Einklang mit der 
'3ehauptung, daß die Einstelldauer dem Druck umgekehrt 
proportional ist. 


Zusammenfassung 


eine C0, 

+ 33% 
H, und daraus die Kinstelldauer der Schwingungswärme bei 21°C 

600 mm Quecksilberdruck zu = 4,6-10~® sec bestimmt. 


1. In reiner CO, wurde die Dispersionskurve nachgemessen 


1059 Jie Messungen beweisen, daß sowohl die Knickschwingung, 
6 ls auch die symmetrische Valenzschwingung oberhalb von 
an 5-10° Hz keinen Beitrag zur spezifischen Wärme mehr, liefert. 
jr 2. Zwischen 359 und 1481 kHz wurde die Schallgeschwindig- 
1:25 keit in reinem Wasserstoff untersucht und festgestelit, daß sie 
2:3 innerhalb 4°/,, konstant und gleich dem bei hörbaren Fre- 
2,5+1 |quenzen gemessenen Wert ist. 

3,1404 3. Die Einstelldauer der Schwingungswärme von CO, in 
CO,—H,-Gemischen erwies sich als linear abhängig vom Wasser- 
stoffgehalt. 

4. Die Einstelldauer der Schwingungswärme ist dem Druck 
umgekehrt proportional. 
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Die Einstelldauer der Schwingungsenergie 
in Sauerstoff 


Er und ihre Beeinflussung durch Fremdgase 
Sr ; # Von H. O. Kneser und V. O. Knudsen 


= 


(Mit 6 Figuren) 


Vor kurzem konnte der eine von uns über Messungen der 
Schallabsorption in Luft und Sauerstoff berichten’), deren 
wichtigstes Resultat war, daß die Absorption bei einem be- 
stimmten, von der Tonhöhe abhängigen Wasserdampfgehalt 
ein steiles Maximum aufweist. Die Deutung dieses Befundes 
konnte gegeben werden?) auf Grund derselben Überlegungen, 
die bereits vorher zur Klärung der Diskrepanz zwischen den 
älteren Messungen der Schallabsorption in Gasen und der mit 
den Namen Rayleigh, Kirchhoff und Stokes verbundenen 
„klassischen“ Theorie geführt hatten®). Der Kernpunkt der 


_ innere Reibung und Wärmeleitung Absorption verursacht wird, 
sondern meist in weit stärkerem Maße durch unvollständige 
Einstellung des thermischen Gleichgewichts der Schwingungs- 
freiheitsgrade der Moleküle. Die Einstellung vollzieht sich 
nämlich unerwartet langsam; im Fall des Sauerstoffs, der auch 
für die „molekulare“ Absorption der Luft allein verantwortlich 
ist, in Zeiten von der Größenordnung 10”? Sek., kann aber 
durch Spuren von Fremdgasen, insbesondere H,O, sehr be- 
schleunigt werden. Die Schallabsorption ist dann am größten, 
wenn die Einstelldauer nahezu gleich der Schwingungsdauer 
der Schallwelle ist, woraus sich das Auftreten des Absorptions- 
maximums bei einem bestimmten Wasserdampfgehalt erklärt. 
Da nun die Einstelldauer bestimmt ist durch die Häufigkeit 
der Anregung und Vernichtung des betreffenden molekularen 
_ Schwingungszustandes, so geben Schallabsorptionsbeobachtungen 


1) V. O. Knudsen, Journ. Ac. Soc. Amer. 5. S. 112. 1933. 
2) H. O. Kneser, Journ. Ac. Soc. Amer. 5. S. 122. 1933. 
3) H. O. Kneser, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 337. 1933. 


Überlegungen ist, daß nicht nur durch Temperaturstrahlung,f 
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Auskunft über den Mechanismus der Übertragung von Schwin- 

gungsenergie zwischen Molekülen, in unserem Fall zwischen 

Sauerstoff und verschiedenen Fremdgasmolekülen. Hiervon 

handelt die vorliegende Arbeit. u 


4 


Die Theorie der molekularen Schallabsorption wurde — = 
nicht zum erstenmal, aber wohl in der einfachsten Form — 2 
von dem einen von uns gegeben!). Sie basiert, ebenso wie 
die Einsteinsche Theorie der Schalldispersion in teilweise 
dissoziierten Gasen, auf dem Energiesatz für adiabatische 
Prozesse, der Zustandsgleichung für ideale Gase, der Wellen- 
gleichung der Hydrodynamik und endlich auf einer Gleichung, 
en der f die die „Reaktion“ zwischen schwingenden und nicht schwin- 


deren genden Molekülen?) beschreibt: 


m be- 

fgehalt =k,n*—k,n 

ungen, (n* = Anzahl der Mole schwingender Moleküle; 

den n= » nicht schwingender Moleküle; 
ler mit t = Zeit) 

ndenen 


kt der Dieser Reaktionsgleichung liegen keinerlei spezielle An- 
ıhlung 9 nahmen zugrunde über den Vorgang der Anregung eines 
t wird, Schwingungsquantums oder den umgekehrten, seiner Vernich- 
ändige@ tung, d. h. der Umwandlung in andere Energieformen. Findet 
gungs-@ er unabhängig von der Anwesenheit anderer Moleküle, z. B. 
t sich@ durch Ein- oder Ausstrahlung statt, so hängen k, und k, nur 
r auch von der Strahlungsdichte ab; vollzieht er sich aber durch Zu- 
ortlich § sammenstoB mit einem oder zwei anderen Molekülen, so 
1 aber # werden k, und k, proportional n/V bzw. (n/V)?. Hiervon oder von 
hr be- § einer eventuellen Temperaturabhängigkeit wird die Absorptions- 
rößten, f formel nicht berührt, solange n*<n ist’). k, und k, sind 


ar 1) H. O. Kneser, a. a. O. 

Pe 2) Wir sprechen hier stets von Schwingungen der Molekiile, da 

ifigkeit | es bei allen bisher bekannten Fällen molekularer Absorption und Dis- 

ularen persion die Schwingungsfreiheitsgrade sind, deren Gleichgewicht sich 

tungen verzögert einstellt. Für andere Energieformen gelten natürlich ganz 
analoge Überlegungen. 


* 
3) Für O, bei Zimmertemperatur ist "— < 0,0006, wenn mit n* die 


Anzahl der Moleküle im ersten Schwingungszustand bezeichnet wird. 
In höheren Zuständen befinden sich weniger als 10° aller Moleküle. 
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mittelbar aus (1) folgt: O=k,n,*— k,n. 


liefern. 


Halbwertsbreite von 3,8 Oktaven. 


formen und seiner Riickverwandlung in diese. 


Apparatur und MeBmethoden 


= 
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lediglich der Gleichgewichtsbedingung unterworfen, die up. 


k n,* 
(2) 


Wir definieren zweckmäßig den Absorptionskoeffizienten 


folgendermaßen: I, = I,-e “* [I, = Intensität der (ebenen) 
Schallwelle am Orte x; A = Schallwellenlänge] und erhalten 
ausgehend von den vier erwähnten Fundamentalgleichun en: 


wobei w die Kreisfrequenz der Schallwelle bedeutet, C 
samte spezifische Wärme bei konstantem Volumen und (, 
denjenigen Anteil, den die Schwingungsfreiheitsgrade zu 


a erreicht ein Maximum für wo =k, mit dem Wert: 


R-C, 

C(R+C 


und fällt nach höheren und tieferen Frequenzen ab mit e 


Die Absorptionskurve ist also wesentlich durch die Größe 
__k, bestimmt, und über sie geben Absorptionsmessungen Aus- 
kunft. k,n* ist die Anzahl der Schwingungsquanten, die pro § 
-- Zeitelement vernichtet, d.h. in andere Energieformen über- 
führt werden; k, stellt daher die Abklingungskonstante der 
_ Schwingungsenergie dar und 1/k, die mittlere Lebensdauer 
der Schwingungsquanten (nicht etwa der schwingenden Mole- 
_ küle))'). Oder mit anderen Worten: 1/k, ist die Zeit zwischen 
Bildung eines Schwingungsquantums aus anderen Energie 


Die Apparatur war fast die gleiche wie die von dem 
einen von uns bereits früher beschriebene?. Der elektro- 
akustische Teil ist schematisch in Fig. 1 wiedergegeben. 
Tonquelle, ein Western-Electric-Bostwick Lautsprecher, wird 


Fun 1) Vgl. hierzu H.O. Kneser, Ann. d. Phys. [5] 1. $. 796. 1931. 
Die vorstehende Überlegung müßte modifiziert werden in dem unwahr- 
_ seheinlichen Fall, daß die Vernichtung von Schwingungsquanten nur 
beim Zusammenstoß zweier schwingender Moleküle erfolgte, da dann 
die Abklingung sich nicht exponentiell vollzieht =~ 
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mit dem rein sinusförmigen Strom eines Röhrenoszillators 
betrieben. Der Lautsprecher und ein Mikrophon vom 
elektrodynamischen Typ sind in die Wandung einer kubischen 
Kammer (66 cm Kantenlänge) aus %/,” Stahlblech eingebaut, 
in welcher sich zur Vermeidung stehender Wellen ein rasch 
rotierendes Schaufelrad befindet. Das Mikrophon ist über 
zwei Verstärker (ins- Zeitschalter 
gesamt 7 Stufen) einen Hammer 
Attenuator und einen 
Zeitschalter, der zur / 
Aufnahme von Nach- 
hallkurven dient, mit 
einer Glimmlampe ver- 
bunden. Die Kon- 

takte (B) des Zeit- 
schalters, die an einem 
von Hand betätigten 
Hebel (H) entlang der Be 
Peripherie einer lang- = 
sam rotierenden Bake- 


Verst 


6lımml. 
1tschelDe verschoben 

Verst Verst 1S1eb- 
werden, schließen die 6%, | 
Mikrophonspannung bei Fig. 1. Apparatur zur Messung 
jeder Umdrehung (alle der Schallabsorption 


4 Sek.) fiir einen Mo- 

ment (0,02 Sek.) an die Glimmlampe an. Dessen zeitlicher Ab- 
stand vom Augenblick des Abschaltens des Lautsprechers, das 
ebenfalls vom Zeitschalter bewirkt wird, kann aus der Stellung 
von H auf annähernd !/,..0 Sek. abgelesen werden. Man stellt den 
Attenuator beliebig ein, schwächt also die Mikrophonspannung 
um einen bestimmten Faktor, dessen Logarithmus (in Dezibel) 
am Attenuator abgelesen wird, und bewegt dann H über die Zeit- 
skala, bis diejenige Stellung gefunden ist, bei welcher die 
Glimmlampe gerade nicht mehr aufleuchtet. Man wiederholt 
das Gleiche mit einigen anderen Attenuatoreinstellungen und 
erhält dann Abklingungskurven, in denen man einfach die 
Attenuatorablesungen als Funktion der zugehörigen Ab- 
lesungen der Zeitskala aufträgt. Eine Reihe solcher Abklin- 
gungskurven für einen Ton von 6000 Hz in Luft sind in 
Fig. 2 wiedergegeben; die zugehörige relative Feuchtigkeit ist 
an jeder Kurve vermerkt. Man erkennt, daß die Kurven sehr 
nahezu geradlinig verlaufen, was ein exponentielles Abklingen 
des Nachhalls anzeigt, und daß ihre Neigung, die umgekehrt 
proportional der Abklingungszeit ist, sehr stark von der rela- 
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tiven Feuchtigkeit abhängt und bei etwa 13°/, einen Maximal. 
wert erreicht. 

; Wenn die Oberflächenabsorption der Wände der Kammer 
bekannt ist, kann die Absorption des Gases aus der Neigung 
_ der Abklingungsgeraden nach der folgenden Formel berechnet 
werden, deren Ableitung bereits früher mitgeteilt wurde’): 


#_ In(l—a) 
(5) m= 


| 
N 
3 ENG SEC 
2 4 & m 18 20 


Fig. 2 

é i der Koeffizient der Oberflächenabsorption und 1, die mittlere 
_ Weglange des Schalles zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Reflexionen, sind experimentell bestimmbare Apparatekon- 
 stanten (= 34,0 cm; «= 0,013 für 1500 Hz; «= 0,017 
für 3000 Hz; «= 0,018 für 6000 Hz), ce ist die Schallgeschwin- 
digkeit und ö die Neigung der Abklingungsgeraden, aus- 
gedrückt in Db/sec. 

: In einigen Fällen wurde die Absorption des Gases nicht 
_ aus den Abklingungsgeraden ermittelt, sondern durch Messung 
_ der (verstärkten) Mikrophonspannung mit einem Voltmeter bei 
"konstant gehaltener Emission des Lautsprechers. Bei rotie- 
-rendem Schaufelrad ist das Quadrat der Spannung der Schall- 
- intensitiit proportional. Fig. 3 zeigt die Intensität in der luft- 
‚gefüllten Kammer als Funktion der Wasserdampfkonzentration. 
Man bemerkt, wie in Fig. 2, daß ein Absorptionsmaximum 


en 1) V. O. Knudsen, a.a. O. 
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(Intensitätsminimum) auftritt. Das Voltmeterverfahren wurde 
nur zur Bestimmung derjenigen Konzentration, bei welcher 
maximale Absorption auftritt, herangezogen. 

Zur Füllung der Kammer wurde Lindesauerstoff ver- 
wandt, der weniger als 0,5°/, Verunreinigungen enthält und 
sich besonders als außerordentlich trocken erwies. Trotzdem 
wurde er fast stets durch 
konzentrierte Schwefel- 
säure und ein oder zwei 
1,5 m lange Röhren mit „ 
Phosphorpentoxyd ge- 
leitet. Vor Beginn einer 


Inte 


Versuchsreihe wurde et- 7 N 
wa das Sechsfache des 
Kammervolumens an — 


Sauerstoff eingeblasen, so 
daß die Luft mit Sicher- 
heit bis auf ganz geringe , h 
Spuren verdrängt war. We CH Wee 
Das Volumen der aus- Fig. 3 
streömenden Gasmenge 
wurde mittels einer geeichten Gasuhr gemessen, die gleichzeitig 
das Hineindiffundieren von Luft in die Kammer verhinderte. 
Die Konzentration der Beimengungen wurde im all- 
gemeinen so bestimmt, daß zuerst — nachdem die Reinheit 
des Sauerstoffs durch eine orientierende Absorptionsmessung 
geprüft war — eine bekannte möglichst hohe Anfangskonzen- 
tration hergestellt und dann das Gemisch durch Zugeben 
reinen trocknen Sauerstoffs verdünnt wurde. Beimengungen, 
die bei Zimmertemperatur flüssig sind, wurden in einen kleinen 
Kolben gefüllt und der Sauerstoffstrom mit möglichst kon- 
stanter Geschwindigkeit darübergeleitet. Die Anfangskonzen- 
tration läßt sich aus dem Gewichtsverlust des Kolbens und 
den Angaben der Gasuhr bestimmen. Bei gasförmigen Bei- 
mengungen wurden zunächst ein mit der Gasuhr gemessenes 
Volumen in die Kammer eingeleitet und dann durch Sauer- 
stoff verdünnt. Das volumetrische und das Wägungsverfahren 
wurden in einigen Fällen, in denen das Molekulargewicht der 
Beimengung von dem des Sauerstoffs hinreichend verschieden 
war (H,, He, HCCl,), durch direkte Dichtebestimmung der 
Mischung kontrolliert und zuverlässig gefunden. Die Konzen- 
tration der H,O-Beimengungen bestimmten wir meist mittels 
eines Psychrometers, das wir seinerseits wieder nach der 
Wägungsmethode mehrfach sorgfältig kontrollierten. 
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Über die Herkunft, Beschaffenheit und Reinigung der bei- 


käuflich, Verunreinigung < 0,2°/,, getrocknet), 
„spektroskopisch“ rein, getrocknet). 

aus H,CO, und H,SO,, gereinigt mit Natronlauge, 
getrocknet. 

käuflich, Verunreinigung < 0,25°/,, getrocknet. 
aus getrocknetem Lindesauerstoff mittels Ozonisator, 
käuflich, getrocknet, Verunreinigung vielleicht 
Spuren von SO,, kein H,. 


aus Karbid und H,O, gereinigt mit CuSO,-Lésung, 
getrocknet’). 
reines Benzol, tiophenfrei. 

100°, ig. 

nicht alkoholfrei, getrocknet. Reh: 
chemisch rein. 


chemisch rein, getrocknet mit P,O,. 


Experimentelle Ergebnisse 


Wir werden zunächst die Gültigkeit der Fila (3) und 
(4 bei konstanter Einstelldauer 1/k, bestätigen, um dann die 


Abhängigkeit der Absorp- 


der Beimengungen zu be- 


| tion von der Konzentration 
schreiben. 


Da Oszillator, Laut- 


sprecher und Mikrophon 
nur zwischen 1,5 und 10 kHz 
(2,7 Oktaven) brauchbar sind, 


läßt sich die Prüfung der 
Frequenzabhängigkeit nur 


in beschränktem Umfang 
durchführen. Fig. 4 zeigt 


die u-Werte in Sauerstoff 
bei 20°C, wobei die Bei- 


1) „getrocknet“ bedeutet: 


mengung (etwa 0,5 Mol- 
prozent H,0) so gewählt 
ist, daß das Maximum un- 


6 & 70 12 
Fig. 4 


in der oben beschriebenen Weise mit 


H,SO, und P,O, behandelt. 


>) Für die kostenlose Überlassung des Heliums sind wir der 
Goodyear Company, Los Angeles, zu Dank verpflichtet. i 
3) E. Matthews, Amer. Chem. Soc. 


22. S. 106. 1900. 
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ler bei- gefähr in die Mitte des zugänglichen Frequenzbereiches fällt. 
Die Kurve ist mit geeignetem gewähltem k, (21000 sec") 


nach (3) konstruiert. Sie erreicht bei etwa 3500 Hz den 


jet! 
) Maximalwert max "/;00, Was einer Intensitätsabnahme auf 1/e 
nlauge über eine Entfernung von etwa 10 m entspricht. Die Kurve 
: am unteren Rand der Figur zeigt, was man nach der klassischen 
net Theorie zu erwarten hätte. 
Lisator, Tabelle 1 
leicht — — 
V 
Osung, °K kHz 
Luft 293 3 
293 6 
293 10 
328 3 
328 6 
328 10 
0, 293 2 
293 6 
e 328 3 
nn die Nach (4) ist max nur von der Temperatur abhängig und 
bsorp- aus thermischen Daten berechenbar. Tab. 1 zeigt, daß die 
ration berechneten und gemessenen Werte in Luft und Sauerstoff auf 
u be- etwa 10°/, übereinstimmen. Dabei ist pmax der Schwingungs- 


wärme C, proportional, die bei Sauerstoff in Zimmertemperatur 
Laut- so gering ist [0,061 cal/Mol Grad')], daß die besten direkten 


ophon Bestimmungen mit etwa 50°/, Fehler behaftet sind. 
0 kHz In Fig.5 ist die Abhängigkeit der Absorption von der Konzen- 
r sind, tration der Beimengungen bei konstanter Frequenz (links 6000, 


g be rechts 3000 Hz) wiedergegeben. Es ist m = 4 )» der Ab- 


mfang sorptionskoeffizient pro Längeneinheit, in cm”! als Funktion 
zeigt von logh dargestellt, wobei hk das Verhältnis der Molekül- 
orstoff zahl der Beimengung zu der des Sauerstofis bedeutet. Man 
 Bei- bemerkt, daB die Héhe des Maximums der Frequenz pro- 
Mol- portional ist (weil pmax frequenzunabhängig), und daß sich das 
‚wählt Maximum mit fallender Frequenz nach kleineren Konzentrationen 
n un- verschiebt. 


1) Berechnet nach H.L. Johnston und M.K. Walker (Amer. 


se mit Chem. Soc. 55. S. 172. 1933) unter Berücksichtigung der Anharmonizität. 
Bessere Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten 
ir der Werten von May erhält man mit demjenigen Wert C,, den man mit 


@ = 2226" aus der Planek-Einsteinschen Formel errechnet: C; = 
0,057 cal Mol Grad. 
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Die Abhängigkeit der Absorption v 
_ zurückzuführen, daß die Einstelldauer 


on hist offenbar darauf 
1/k, durch Fremdgase 


D 


\ 


4 


stark verringert wird), 
plausiblen Ansatz 
(6) 


1) Die gleiche Feststellun 
chards u. J. A. Reid (Natur 


R. Becker (Ztschr. f. Phys. 
dispersion gemacht worden. 


logh+4 
Fig. 5 


Wir machen den einfachsten und 


k, =a-h, 


g ist bei anderen Gasen von W.T. Ri- 
e 130. S. 739. 1932) und A. Eucken u. 
Chem. (B) 20. S. 467. 1933) mittels Schall- 


besi 
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und 
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wobei « eine Konstante des Fremdgases ist. Mit ihm ergibt 
sich aus (3) 


u Qn R-6 a-h-@ ; 


Mittels dieser Beziehung berechnen wir aus den Absorptions- 
maximis für 6000 Hz, die sich am zuverlässigsten festlegen 
lassen, die Zahlenwerte für « (vgl. Tab. 2 S. 694). Die aus- 
gezogenen Kurven der Fig. 5 sind auf diese Weise aus (3’) be- 
rechnet. Sie passen sich in allen Fällen — außer bei H,O, 
wovon gleich die Rede sein wird 
— den Meßpunkten befriedigend 
an. Mit einer für das Zusatzgas 
charakteristischen Konstanten « ; 
lassen sich die Resultate fiir alle / V4 
Frequenzen auch abseits vom Ab- ¢ F 
sorptionsmaximum darstellen. 
Um die abweichenden Resul- 
tate der Messungen in O,—H,O- / ot |? 
Mischungen sicherzustellen, wurden Han! 
über einen möglichst großen Fre- |, 5” J 
quenzbereich Bestimmungen von 
mittels des Voltmeterverfah- 
rens angestellt. In der gleichen 
Weise wurden auch O,—NH,- 
Mischungen untersucht. Das Ergebnis zeigt Fig. 6: Bei NH, 
lineare Abhängigkeit zwischen der Frequenz » und hyax, in 
Übereinstimmung mit dem Ansatz (6); bei H,O eine nicht- 
lineare, die sich durch BEN; 
2nv= & -hmax + 
darstellen läßt. Das bedeutet, da maximale Absorption dann : 
auftritt, wenn @ = k, ist: 
(6) kk=a-h+Pß-h. 
Geht man mit diesem Ansatz in (3) ein und konstruiert die 
Kurve m =f(logh), so ergeben sich steilere Maxima, was 
den Messungen besser entspricht [vgl. Fig. 61). Im übrigen 
ist freilich auch mit diesem Ansatz die Übereinstimmung 
noch nicht völlig befriedigend. Zur Klärung der Diskrepanz 


N 


Fig. 6 


1) Die H,O-Konzentrationen sind zum Teil mittels Psychrometers 
bestimmt ( - ), zum Teil durch Verdünnen einer bekannten Mischung (+) 
unabhängig vom Psychrometer. 
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Kne. 
wären weitere Versuche erforderlich, die wir zur Zeit aus ; 
pa . . eine] 
äußeren Gründen nicht ausführen können. Immerhin geht 

sowohl aus den Nachhallmessungen (Fig. 5), wie aus denen en 


mit dem Voltmeterverfahren (Fig. 6) hervor, daß k, nicht ein. 
fach proportional h ist. 

Mit HCCl,, CCl,, O,, CO,, CO und He wurden keine Ab. 1/2 
sorptionsmaxima erzielt, ein Ansteigen der Absorption mit 1/k, 
wachsendem h jedoch in allen Fällen beobachtet. Bei HCCI, 0) 
mag das hauptsächlich durch den Alkoholgehalt bedingt sein. Die Für 
Genauigkeit der Messungen reicht nur zu einer ungefähren Extra- 
polation auf hnax, d.h. zu einer rohen Abschätzung von « aus, 

N, hat besonders geringen Einfluß auf die Schallabsorption, 
wie man aus früheren Messungen in Luft-H,O - Mischungen 
entnehmen kann’). Während in O, das Maximum für 6000 Hz 
beihy,o = 0,0060 auftritt, erscheint es in Luft bei hyo = 0,0033. k,-V 


Größenordnungsmäßig beeinflussen also 0 ‚3%, Wasserdampf die 80 ( 
Einstelldauer ebenso stark wie 400°/, Stickstoff. 
In reinstem Sauerstoff maßen wir: m < 1 - 10” cm! bei Für 


6000 Hz, woraus man nach Formel(3) errechnet: k,’= 1000 sec", 
Nehmen wir für völlig reinea Sauerstoff eine endliche Einstell- 
dauer (k,° > 0) an, so muß der Ansatz (6) bzw. (6’) lauten: 
wor 
Der obige Grenzwert für k,° erklärt aber, warum (6) bzw. (6') deu 
eine befriedigende Darstellung der Meßwerte liefert: Weil k,° ziel 
klein ist gegen alle («-h)-Werte, bei denen Messungen mit 


Zusatzgasen angestellt wurden. MW 
Versuch einer molekularkinetischen Deutung 

Die Einstelldauer 1/k,, die wir aus den Experimenten er- aß 
mitteln können, ist, wie früher erläutert wurde, identisch mit = 
der mittleren Lebensdauer des Schwingungsquantes, nicht mit _ 
derjenigen des schwingenden Molekiils, die, wenn StéBe zweiter Er 
Art auftreten, nur einen Bruchteil der ersteren beträgt. Jedoch pit 
ist es offenbar gleichgültig, ob wir die mittlere Stoßzeit pro a 
Sekunde und die Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoBes für 
ein bestimmtes Molekül oder für den Träger eines bestimmten m, 
Schwingungsquantes berechnen. 


Setzt man für die Wahrscheinlichkeit, daß ein Zusammen- 
stoB eines schwingenden O,-Molekiils mit einem anderen 0, 
zur Störung der Schwingung führt, Wo,, mit einem Fremd- We 
molekül als Stoßpartner aber Wy; setzt man ferner die An- 
zahl der Zusammenstöße, die das schwingende O,-Molekiil mit 
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einem O, pro Sekunde bei Zimmertemperatur und Atmosphären- 

druck erfährt, Zo,, die mit einem Fremdmolekül Z,, so erhält 

man für die Gesamtzahl der störenden Stöße pro Sekunde: 
z= Wo,:Zo, + Wr- Zr. 

i/z ist gleich der Lebensdauer des Quantes und somit gleich 

daher 


(N) z= k, = Wo, . Zo, + Wr «Zr. 

Für reinen Sauerstoff (Z,= 0) erhalten wir also (vgl. S. 692): 
Wo, Zo, < 1000 sec”! 

und mit NT, 


Zo, = 4,2 10° 1): Wo, = 0,24 - 10%. 


In allen Fällen, in denen wir für O,-Fremdgasmischungen 
k,-Werte angeben können, sind diese viel größer als Wo, - Zo,, 
so daß wir statt (7) oe können: Pr 

= Wr'Zr.- 


Für hat man zu 


worin m die Massen, o die En der Moleküle be- 
deuten. Wir können nun mit Hilfe der empirischen Be- 


ziehung k, = a-h Wr berechnen: 
er.) (vgl. Tab. 2). | 
Os Mp 5, 


Die Größe Wy, die die Wahrscheinlichkeit dafür angibt, 
daB die Kernschwingung eines O, beim Zusammenstoß “mit 
einem Fremdmolekiil in ‘Translation oder Rotation verwandelt 
wird, dürfte zur Charakterisierung des Fremdmolekiils am ge- 
eignetsten sein. Die Wahrscheinlichkeit der Anregung eines 
nichtschwingenden ist ihr proportional [vgl. (2)]. 

Wir bemerken zunächst, daß Wr stets kleiner als 1°/, 
st, daß also keine der untersuchten Molekülarten auch nur 
annähernd so stark störend auf das schwingende 0, wirkt, wie 
erfahrungsgemäß Fremdmoleküle auf J,, Se, und S,-Molekiile 


1) 0. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase, S. 192 ff. DaB dieser 
Wert mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist, "hat für die folgenden 
Überlegungen, bei denen es sich um Größenordnungen und Vergleiche 
handelt, wenig zu bedeuten. 

2) Diese Beziehung läßt sich leicht aus der im „Handbuch der 
Physik“ 9. S. 399, Zeile 15 angegebenen Formel ableiten, wenn, wie hier 
stets, AZ 1 ist. 
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Tabelle 2 
| Molek.- | Dipol- 1 Affini- 
Gew. mom. tät“ 
“a | 143 1,7 327 610 85 
17 | 1,44 1,2 90,7 1602) 26 
78 0 1,37 782 130 25 
18 | 1,9 0,91 sins 11?%) | 24? 
3 = 5-108 
26 0 1,2? 311 43 8,3 
34 1,0 1,3 137 13 2,4 
12 | 0 1,3 37,8 |=10 ~ 2,4 
118 1,2 2,0 70,5 9,6? | ~1,3? 
28 | 0,1 11 68 |~ 6 ~ 13 
2 0 0,83 684 | 48 0,5 
44 | 0 1,1 ~ 17 ~ 0,4 
ae oe 2? ~ 2 ~ 0,3? 
| © ~ 0,5 ~ 0,1 
4 | 0 0,66 ~ 0,4 ~ 0,06 
32 0 1 |. < 0,02 


einwirken, die durch Lichteinstrahlung unter gleichzeitiger An- 
regung eines höheren Elektronenzustandes in Schwingung ver- 
setzt sind (Wy von der Größenordnung 10°/,). Franck und 
Eucken*) haben auf diesen Unterschied aufmerksam gemacht 
und ihn dahin gedeutet, daß im angeregten Zustand das Elek- 
tronensystem sehr leicht störbar und die Schwingung sehr viel 
stärker sei, wodurch die Abstoßungskräfte auf sich nähernde 
Partikel stark vermindert werden. 

Die individuellen Verschiedenheiten im Verhalten der 
Fremdgase, wie sie sich in den W,-Werten der Tab. 2 wieder- 
spiegeln, zu deuten, gelingt bei der Kompliziertheit des Stoß- 
prozesses nur bruchstückhaft. Einer detaillierten theoretischen 
Behandlung entziehen sich ja derartige Prozesse noch fast 
völlig wegen der Vielzahl der mitspielenden Faktoren. Man 
kann nur versuchen, Einzelheiten der in Tab. 2 aufgeführten 
Reihe aus dem Vorherrschen einzelner solcher Faktoren zu 
deuten: 

1. Aus rein mechanischer Betrachtung des unelastischen 
Molekülzusammenstoßes kann man vielleicht verstehen, daß H, 
trotz der ähnlichen Elektronenkonfiguration etwas wirksamer 


1) Entnommen aus H. A. Stuart, Molekiilstruktur, Berlin 1934, 
S. 36 u. Landolt-Börnstein, 5. Aufl. Hw. I. S. 120. 

2) Ermittelt mit dem Voltmeterverfahren. 

3) J. Franck u. A. Eucken, Ztschr. f. Phys. Chem. (B) 20. S. 466. 
1933. 
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ist als He, weil die kleinere Masse des H, die Energieüber- 
tragung begünstigt; jedoch mögen sich hier auch andere Effekte 
iberlagern (vgl. 4). 

2. Ohne weiteres wird man annehmen dürfen, daß ein 
Dipol das Elektronengebäude und damit die Kernschwingung 
des O, stärker beeinflußt als ein dipolfreier Stoßpartner. Das 
findet seinen Ausdruck in der starken Wirksamkeit des CO 
(verglichen mit dem sonst ganz ähnlichen N,) und des H,O. 

3. Es muß ferner erwogen werden, ob Fremdmoleküle, 
die einer der O,-Kernfrequenz sehr nahe liegenden Frequenz 
fähig sind, sich vor anderen auszeichnen, und zwar sollte man 
erwarten, daß sie ein besonders kleines W,; aufweisen, da von 
ihhen beim Zusammenstoß die Schwingungsenergie als solche 
übernommen und weiterhin wieder an ein O, zurückgegeben 
werden kann. Zwar weisen wirklich O, und CCl, (Wy = 2,4 
bzw. 0,3-10-*) Schwingungsniveaus auf, die sich nur um 2,4 
bzw. 2°/, von dem des O, unterscheiden; andererseits kann 
aber z. B. bei N, mit dem auffallend kleinen Wert Wy = 10% 
von Resonanz nicht die Rede sein, so daß über den Einfluß 
dieses Faktors nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann. 

4. Den wichtigsten Faktor für die Häufigkeit der Über- 
führung von Translations- in Schwingungsenergie (und um- 
gekehrt) sehen Franck und Eucken (a.a. O.) in der gegen- 
seitigen Störung der Potentialkurven der Stoßpartner. Wenn 
eine solche in geeigneter Weise eintritt, wird die Bindung der 
Kerne verändert, sie erhalten potentielle Energie gegeneinander 
und fangen an (bzw. hören auf) zu schwingen. In welchen 
Fällen diese Störung hinreichend stark auftritt, kann nicht 
aus den Eigenschaften des einzelnen Stoßpartners voraus- 
gesagt werden. Wohl aber kann man mit Eucken!) ver- 
muten, daß eine besonders wirksame Störung dann erfolgt, 
wenn die Stoßpartner (zum mindesten theoretisch) zu einer 
chemischen Verbindung zusammentreten können. Unter diesem 
Gesichtspunkt kann man vielleicht verstehen, daß in der obigen 
Reihe die Substanzen, die H-Atome enthalten, an der Spitze 
stehen, weil zwischen O, und einem Fremdmolekül, das ein 
oder mehrere H-Atome enthält, irgendeine chemische Reaktion 
natürlich denkbar ist. Zugunsten dieser Auffassung spricht 
ferner die mit „Affinität“ überschriebene Spalte der Tab. 2, 
die die Verbrennungswärme (in cal/Mol) angibt, bzw. ob die 
Fremdsubstanz unter negativer (—) Wärmetönung mit Sauer- 
stoff reagiert. Man darf vielleicht sogar das anormale Ver- 


. 1) A. Eucken u. R. Becker, Ztschr. f. Phys. Chem. (B) 20. S. 472. 
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halten des H,O auf ähnliche Weise deuten: Die quadratische 
Abhängigkeit der Störungswahrscheinlichkeit von der H,O-Kon- 
_ gentration weist darauf hin, daß Zusammenstöße zwischen 
einem O, und zwei H,O besonders häufig zur Störung der 0,- 
x Kernschwingung führen; bei einem solchen Zusammenstoß 
besteht ja in der Tat theoretisch die Möglichkeit der Reaktion: 
0, + 2H,O = 2H,0,. 
may Aus dem Zusammenwirken der unter 2 und 4 genannten 
Faktoren (3. und 5. Spalte der Tab. 2) läßt sich die Reihen- 
folge der Substanzen also einigermaßen befriedigend deuten. 
Gegen Zusammenstöße mit artgleichen Molekülen ist das 
Schwingungsquantum des O, überraschend unempfindlich: 
er _ Durchschnittlich führt höchstens jeder 10°. Stoß zu einer Stö- 
rung. Möglicherweise ist in völlig reinem Gas die Ausbeute 
sogar praktisch O (die Einstelldauer der Schwingungswärm 
also unendlich. Darin unterscheidet sich O, von CO, und 
Cl,, denn bei diesen ist anscheinend auch * nach extremer 
Reinigung die Ausbeute um einige Zehnerpotenzen größer!) 
Wir möchten vermuten, daß Cl,- und CO,-Molekiile, bei denen 
der angeregte Schwingungszustand optisch aktiv ist, unter 
Umständen die Schwingungsenergie durch Strahlung abgeben, 
und daß beim O, (vielleicht auch infolge des magnetiscuen 
_ Momentes) verhältnismäßig häufig die Schwingungsenergie als 
solche durch Stoß zweiter Art auf den artgleichen Partner über- 
wird. 
Zusammenfassung 
3% Be Es wird ein Nachhallverfahren zur Bestimmung der Schall- 
i absorption in Gasen beschrieben und auf die Absorption in 
Sauerstoff bei Zimmertemperatur angewandt. Aus den Ab- 
a sorptionskurven kann die Einstelldauer der Schwingungswärme 
= daraus die mittlere Lebensdauer der Schwingungsquanten 
 ermittelt werden. Es zeigt sich, daß diese durch kleine Fremd- 
_ gasbeimengungen stark verkürzt wird. Daraus wird die Wahr- 


mit einem Molekül in Translations- und Rotationsenergie über- 
Ly führt wird, berechnet. Die Unterschiede im Verhalten ver- 


1) A. Eucken u. R. Becker, a. a. O. 
Physikalisches Institut der Universität Marburg; 


SH Physikalisches Institut der University of California at 
Los Angeles; Oktober 1934. 


(Eingegangen 16. Oktober 1934) eh 
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| Gegenstand einer Untersuchung gewesen. Eine solche wäre 


H. Freitag u. F. Krü 


ts Die Elektronenemission 
von Wolfram-— Molybddn-Legierungen 


Von H. Freitag und F. Krüger Bi 
(Mit 9 Figuren) Dos | 


I. Einleitung 


_ Die bisherigen Messungen über die Emission von Elek- 
ronen aus glühenden Drähten beziehen sich entweder auf 
reine Metalle oder auf Metalle, die mit einer dünnen Schicht 
eines anderen Metalles oder von Metalloxyden bedeckt sind. 
Die Glühelektronenemission von Legierungen in Abhängigkeit 
von ihrer Zusammensetzung ist dagegen bisher noch nicht 


aber von Bedeutung, wenn man den Zusammenhang der Elek- 
tronenemission mit anderen Eigenschaften der Metalle, im be- 
sonderen ihrer elektrischen Leitfähigkeit, ergründen will. 

Da wegen des außerordentlich starken Einflusses schon 
geringfügiger Gasbeladungen einwandfreie Bestimmungen der 
glühelektrischen Konstanten nur bei hohen Glühtemperaturen 
möglich sind, so ist man in der Auswahl der zu untersuchen- 
den Legierungen sehr beschränkt; es kommen daher nur hoch - 
schmelzende Metalle bzw. Legierungen in Frage. Es lag nahe, 
zunächst etwa an Platin—Palladium-Legierungen zu denken; 
aber einerseits unterscheiden sich die Austrittsarbeiten der 
Elektronenemission bei diesen Metallen ziemlich wenig von- 
einander, andererseits ist es gerade bei diesen Metallen be- 
sonders schwer, sie von Gasbeladungen, besonders von Wasser- 
stoff völlig zu befreien, zumal Palladium und seine Legierungen 
mit Platin bei hohen und sogar auch schon bei mittleren Glüh- 
temperaturen leicht brüchig werden. Aus diesen und anderen 
Gründen schien es nach ausgedehnten Vorversuchen mit Platin— 
Palladium-Legierungen angebracht, die Legierungen der bei 
noch höheren Temperaturen schmelzenden Metalle, wie Wolfram 
und Molybdän, zu untersuchen. Da diese beiden Metalle zu- 
folge ihres Zustandsdiagrammes') eine kontinuierliche Reihe 


1) Z. Jeffries, Ztschr. f. Metallkunde 14. 8. 177. 1922. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 21. u 
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von Mischkristallen bilden, dürfte auch für die Abhängigkeit 
der Austrittsarbeit der Elektronen aus diesen Legierungen von 
ihrer Zusammensetzung eine einfache kontinuierliche Funktion 
erwartet werden. 


1. Formel und Konstanten der CE 


Setzt man die spezifische Wärme der Elektronen im Metall 
gleich Null, so ergibt sich für die Elektronenemission, d.h, für 
den Sättigungsstrom, die Gleichung von O. W. Richardson und 
 H.A. Wilson: 


worin b,= * nr gesetzt ist; b, ist also gleich der durch die 


Gaskonstante R dividierten Verdampfungswärme pro Mol Elek- 
tronen beim absoluten Nullpunkt der Temperatur. Hier ist die 


Konstante b bei der Temperatur T gegeben durch: b = b, + be 
In Volt berechnet sich die Austrittsarbeit (Richardson sche 


Konstante) zu: 

Go = = 8,62. 10-3.b, Volt; 

natiirlich ist dann auch: 


Pin 

Schon Richardson!) hatte durch Anwendung der Quanten- 

theorie gezeigt, daß die Konstante A eine für alle Metalle 

charakteristische gleiche Konstante sein muß. Unter An- 

wendung des Nernstschen Wärmetheorems auf die Ver- 

_ dampfung der Elektronen und unter Benutzung des für die 

chemische Konstante für einatomige Gase von Tetrode und 

 Sackur berechneten Wertes fand dann Dushman?) für die 
A-Konstante den Wert de 


(3) A= 60,2 Amp./(cm? Grad?), 


worin k die Boltzmannsche Konstante, h die Plancksche 
Konstante, m die Masse des Elektrons und e die Elementar- 
ladung bedeuten. 


1) O. W. Richardson, Phil. Mag. 28. S. 633. 1914. 
2) S. Dushman, Phys. Rev. 21. S. 623. 1923. 
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Nach einer etwas anderen Berechnung fanden G.N. Lewis 

und E. Q. Adams!) einerseits und G. N. Lewis, G. E. Gibson 

und W. M. Latimer?) andererseits einen etwas abweichenden 

Wert, nämlich: 

ns . els km 

15 
worin e die Basis der natürlichen Logarithmen bedeutet. 

Eine experimentelle Entscheidung zwischen diesen beiden 
theoretischen Werten von A ist zur Zeit noch nicht möglich, 
da die Meßgenauigkeit noch nicht ausreicht. 

Für Wolfram, Molybdän und Tantal ist sehr nahe der 
theoretische Wert A = 60,2 Amp./(cm? Grad?) gefunden worden, 
für andere Metalle aber haben sich teils größere, teils kleinere 
Werte ergeben. Diese Abweichungen mögen zum Teil bedingt 
sein durch Beimischungen zu den untersuchten Metallen, vor 
allem Gasbeladungen, auch können sie leicht auf Meßfehlern 
beruhen, da ein kleiner Meßfehler in b, oder T wegen der 
Form der Emissionsgleichung einen großen Fehler in A be- 
deutet; müßte doch der b,-Wert auf 0,25°/, genau sein, damit 
eine Entscheidung zwischen A = 60,2 und A = 51,2 möglich 
wäre. Bis jetzt läßt sich aber b, auf höchstens 0,5 °/, genau 
bestimmen. 

Ein vom theoretischen Werte abweichender Wert von A 
kann jedoch, wie C. Zwikker?) zeigte, auch durch eine Tem- 
peraturabhängigkeit der Konstante b (also auch der Ver- 
dampfungswärme q) erklärt werden. Setzt man b=b,+«T 
und berechnet damit die Gleichung der Elektronenemission, 
so erhält man: 


4) A= 


. N. Lewis u. E. Q. Adams, Phys. Rev.3. S.92. 1914. 
2) G. N. Lewis, G. E. Gibson u. W.M. Latimer, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 44. S. 1008. 1922. 

3) C. Zwikker, Proc. Amsterdam 24. S. 1. 1926; die hier gegebene 
Formel ist von Zwikker angegeben. Spätere Autoren (vgl. Wien- Harms, 
Handbuch der Physik, Bd. 13, 2, 8. 46) haben sie in der Form geschrieben: 

be 
6) Te *. 
Dies ist jedoch nicht richtig, da das temperaturabhängige b= b, +a T7 
vor der Integration in die Formel für den Dampfdruck bzw. für den 
Sättigungsstrom einzusetzen ist und nicht erst in die fertige Formel für 
den letzteren. Praktisch aber ergibt der Ausdruck 4- T”* für eine 
mittlere Temperatur von etwa 2000° nahezu dasselbe wie der Aus- 


druck A-e~ %, 
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Berechnet man trotzdem den Emissionsstrom nach der Formel 
be 

Js=A’T*e 7, so schließt dieses A den fast konstanten Ke 
Faktor T-« in sich, d.h. es ist A’= AT-«e; diese Kon- W 
stante kann also größer oder kleiner als der theoretische fü 
Wert A = 60,2 sein. In T-« kann man für T etwa einen Au 
mittleren Wert 2000° setzen. Physikalisch bedeutet die Ein- fü 
führung einer Temperaturabhängigkeit von b in der Form (iC 
bzw. q in der Form g=q,+ «RT, daß die spezi- 
fische Wärme der gebundenen Elektronen pro Mol im Innern De 
des Metalles nicht gleich Null ist, sondern gleich « R. sc] 
Ri Es ist jedoch im allgemeinen schwer zu entscheiden, ob mi 
dieser physikalische Grund für die Abweichung vom theore- Gl 
tischen Werte für A vorliegt, oder die Ungenauigkeit der wi 
Messungen eine Abweichung vortäuscht. 


2. Berechnung der Konstanten b, und A 


Die Prüfung der Gültigkeit der Emissionsgleichung ke 

so 

s= A T!e T 

kann folgendermaßen vorgenommen werden. Nach Logarith- de 

mierung der Gl. (1) ergibt sich: au 

b au 

(7) log Js — 2log T= — gr + log 4. a 

Setzt man Gl 

(log Js— 2log T)=y und =-1, 

so wird: 

b, x 

(8) ¥ =— 3505 + log 4. nt 

Dies ist die Gleichung einer Geraden mit der Richtungs- gi 

konstanten — deren Größe aus dem Diagramm erhalten 2 

werden kann. h: 
Der Wert von b, läßt sich andererseits rechnerisch aus 

Gl. (8) bestimmen, wenn man letztere für zwei verschiedene (1 
Temperaturen, bzw. zwei -Werte, ansetzt. Es wird dann 

nämlich: ig 

(9) by = 4% . 2.308. P 


Der Mittelwert der hiernach berechneten b, für eine ge- 
nügend große Anzahl je zweier z und y sollte dann mit dem 
aus der Neigung der Geraden ermittelten b, übereinstimmen. 
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Fir die Auswertung wurde meistens dieses rechnerische Ver- 
fahren als das genauere angewandt. 

Aus b, ergibt sich dann durch Berechnung nach Gl. (8) die 
Konstante A, ohne eine Annahme iiber deren theoretischen 
Wert. Setzt man umgekehrt nach der Theorie von Dushman 
fir A = 60,2 Amp./(cm* Grad’), so berechnet sich die sogenannte 
Austrittsarbeit aus Gl. (8) für jede einzelne Temperatur bzw. 
für jeden. x-Wert zu: 


u 
(10) b,’ = (log 60,2 — y) 2,303 - Kae 


Das Mittel dieser für eine ausreichend Dit Anzahl ver- 
schiedener Temperaturen erhaltenen Werte sollte dann 
mit dem graphisch aus der Geraden oder rechnerisch aus 
Gl. (9) bestimmten Mittelwerte für b, übereinstimmen, wenn A 
wirklich gleich 60,2 Amp./(cm* Grad?) wäre. 


3. Anwendung der Schottkykorrektion 


Die Stromspannungskurven zeigen im Sättigungsgebiete 
keine völlige Unabhängigkeit des Stromes von der Spannung, 
sondern ein wenn auch nur geringes Ansteigen mit zunehmender 
Spannung. Der Grund für diese Tatsache ist bekanntlich nach 
Schottky’) das Vorhandensein einer rücktreibenden Kraft 
des durch Influenz erzeugten, elektrischen Spiegelbildes auf die 
aus der Oberfläche eines Metalles austretenden Elektronen und 
auch des Atomkraftfeldes. Für diese Zunahme des Stromes 
mit der Spannung im Sättigungsgebiete hat Schottky die 
Gleichung abgeleitet: 

(11) y=i,e 7 4 Amp./cm?, 
worin iy den Strom bei der Spannung V, dV/dz das Span- 
nungsgefälle an der Kathode und 4 den auf = = 0 redu- 


zierten Sättigungsstrom bedeuten. 

Für eine Kathode in Form eines geraden Drahtes vom 
Radius r in der Mitte einer zylindrischen Anode vom Radius R 
hat Schottky berechnet, daß 


dV 
(12) de 


ist. Da bei kleinem Radius r der Kathode der Hauptanteil des 


Potentialgefälles unmittelbar an der Kathode sitzt, wird auch 
bei nicht geradförmiger und nicht genau in der Mitte der um- 


1) W. Schottky, Phys. Ztschr. 15. 8. 872. 1914. 
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H 
gebenden Anode befindlicher Kathode (z. B. bei U- formigg Dars 
Kathode) eine analoge Formel 

(18) 


(13) 


dx a 
gelten, wo die Konstante a für die betreffende Gestalt von § Man 
Kathode und Anode charakteristisch ist!). Setzt man dies giert 
ein in Gl. (11), so geht sie über in: Glei 
4,39 
(14) iy=ije7 @ Amp./cm?. | 
Logarithmiert gibt dies: 


(15) log ty = log 4, + yz = log VV, 
wonach ie 

f 2,3087" Ya’ zen 
4,39 1 en 
Jd sich 
ist. Trägt man log ty als Ordinaten, YV als Abszissen auf, Fig 
so erhält man eine Gerade, deren Neigung für eine gegebene eig! 
Temperatur T 
A log i, for 
(16) vel 
ayVv Qu: 
ist. Mit dem so bestimmten Werte von K berechnet sich dann M 
aus Gl. (15) . Nie 
Hier wurden stets für eine Anzahl von Meßtemperaturen rin 
die K-Werte aus den erwähnten Geraden bestimmt, aus ihnen All 
die Produkte K T = K’ gebildet und aus diesen der Mittel- wel 
wert berechnet, aus welchem durch Division mit der jeweiligen der 
Temperatur T der ausgeglichene Wert von K für diese Tem- bes 
peratur erhalten wurde. Bei der größeren Anzahl der Kathoden- 10 
temperaturen wurden die Emissionsstréme nur bei einer (hin- str 
reichend hohen) Beschleunigungsspannung gemessen; die fir fli 
diese Temperaturen benötigten K-Werte wurden aus einer au 
Kurve entnommen, welche aus den experimentell bestimmten wi 
K-Werten als Funktion der Temperatur gezeichnet war. sti 


Unter Zugrundelegung von Gl. (1) nimmt die Formel sw Q 


den Sättigungsstrom ip die Gestalt an: kl: 
489 yz _ Ni 

— Ri 
dt 


1) Vgl. S. Dushman, H.N. Rowe, J. Ewald u. C. A. Kidaet 
Phys. Rev. 25. 8. 338. 1925. 
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Daraus ergibt sich: 
(18) b’—b= 4b = 430)/4" = 2,303 TYV- 


A log iy Girt 
4VV 

Man kann somit direkt die fiir den Schottkyeffekt korri- 

gierten, also die wahren Austrittsarbeiten b’ aus dieser 


Gleichung bestimmen. 


& = III. Versuche mit Röhren an der Pumpe ~~ 
1. Versuchsréhren 
= Ww Be teils Versuchsröhren benutzt, die auch während 


der Emissionsmessungen an der Pumpanordnung angeschmolzen 
blieben, teils solche, welche nach ae 


sorgfältiger Entgasung abgeschmol- en Zur Pumpe 

zen wurden. 
Nach Ausprobieren verschie- 

dener Röhrenkonstruktionen erwies 

sich schließlich die folgende, in ! Bir 

Fig. 1 dargestellte Type als ge- > BSR) 

eignet 
Hier ist K die haarnadel- 

formige Glühkathode (Meßdraht), 

welche an die Stützen des oberen x AN 

Quetschfußes angeschweißt wurde, 6+ 6 {* 

M, die zylindrische MeBanode aus 

Nickel; M, und M, sind Schutz- ie y 

ringanoden (ebenfalls aus Nickel). 

Alle 3 Anodenzylinder wurden, Pr iQ 

wenn nötig, vor der Montage auf A! AU 

dem unteren QuetschfuBe in einem ’ 

besonderen Rezipienten bei etwa My 5 KS 

10° mm Hg Druck im Wirbel- Al” 

flächlicher Verunreinigungen kräftig 

ausgegliiht und dann entweder, 

wie in Fig. 1, an den Glas- S 

stäben G oder an Nickelstäben im N 

Quetschfuße befestigt. Die Schutz- \ 


klappe Sch, welche aus einem in 
Nickelblech eingefaßten Deckglase Fig. 1. Meßröhre 
bestand, diente zum Schutze der mit Nickelzylinder-Anode 
Röhrenwand vor Verunreinigungen 

durch verdampftes Material der Kathode oder der Anoden 
beim Ausglühen derselben. Für die pyrometrischen Tempe- 
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raturmessungen wurde die Schutzvorrichtung magnetisch au 
der Visierlinie entfernt. Die Versuchsröhren bestanden au 
gewöhnlichem Glase. 

Bei dieser Röhrenkonstruktion waren etwaige Kriechströme 
von der Kathode zur Anode, die sich bei früheren Röhrenarten 
recht störend bemerkbar gemacht hatten, völlig vermieden, eine 
gründliche Entgasung aller Teile dieser Versuchsröhren war 
sichergestellt und Garantie für fehlerfreie Temperaturmessungen 
geboten. 


Ss 


2. Vakuumapparatur 


Gur Evakuierung der Röhren, an welchen die später ge 
gebenen Messungen ausgeführt wurden, wurde folgende Appa- 
ratur verwendet. 


Zur Herstellung der Vorvakua dienten eine Kapsel- (Öl: § 
Pumpe und eine rotierende, Gaedesche Quecksilberpumpe, 
Zwischen beide Pumpen waren ein Trockengefäß mit Chlor- 
calcium, ein Lufteinlaßhahn und ein Vorratsbehälter ein- 
geschaltet. Zur Erzeugung des Hochvakuums wurden Diffusions- 
ö NE pumpen aus Glas, bzw. aus Quarz benutzt. Zwischen diesen 

und der rotierenden Quecksilberpumpe befand sich ein großes 
Vorratsgefäß. Zum Abschluß der Versuchsröhren von der 
Hochvakuumpumpe diente ein QuecksilberverschluB, hinter 
welchem ein McLeod angeschmolzen war, welches Drucke bis 
zu 10”° mm Hg zu messen gestattete. Möglichst nahe an der 
Versuchsréhre war stets ein Ionisationsmanometer von der 
Type RE 11 mit Chromnickelstromzuführungen angesetzt. Diese 
Manometerrohre lieferte die Firma Osram, G.m.b.H.- Berlin. 
Zwischen dem Ionisationsmanometer und dem McLeod, bzw. 
dem QuecksilberverschluB befand sich eine Quecksilberfalle. 


Hähne, sowie Schliffe waren in der Hochvakuumanordnung 
wegen der Gasabgabe aus den Dichtungsfetten durchweg ver- 
mieden, ebenso Kittstellen. Die Verbindungsrohre zwischen 
den einzelnen Teilen des gesamten Pumpsystems wurden bei 
einem Rohrdurchmesser von 12—14 mm möglichst kurz ge 
wählt. 

Eineziemlich sichere Schätzung der Drucke unter 10~>mm Hg 
wurde durch die Messung der beim langsamen Absaugen des 
Quecksilbers in der Kapillare des McLeod hängen-(kleben-) 
bleibenden Länge des Quecksilberfadens erzielt. Die diesen 
Längen entsprechenden Drucke wurden durch Vergleich mit 
den vermittels des Ionisationsmanometers gemessenen Vakua F 
geeicht. 
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isch aus Für die Druckmessungen mit den als Ionisationsmano- ne 
den au meter dienenden RE11-Rohren wurde nach H. Simon?) die TER 
Methode B gewählt, bei welcher das Gitter auf die höhere, 
chströme# positive Spannung aufgeladen wird und die Elektronen auf- 
renarten nimmt, während die Anode eine kleine, negative Spannung 
len, eine zwecks Aufnahme der positiven Ionen erhält. Bekanntlich st 
ren ward dann das Verhältnis des Ionen- zum Elektronenstrom dem _ 
Druck proportional, also = K.p, wo Keine Eichkonstante 
bedeutet. Der Gitterstrom betrug am besten 2—3 mA. Größter 
Wert mußte auf konstante Beschleunigungsspannungen, auf 
iter ge. konstanten Kathodenheizstrom und besonders auf sorgfältigste 
e Appa- Isolation der gesamten Ionisationsmanometeranordnung mittels 
Paraffin und Bernstein gelegt werden. Die RE 11-Röhren wurden 
el- (Of für Drucke bis 10”° mm Hg mit dem McLeod geeicht. Nie- 
"pumpe. drigere Drucke konnten dann aus einer Eichkurve, einer Geraden, 
Chlor. entnommen werden. 
er ci _ Während des Durchganges einer Entladung durch das 
Tusions- Ionisationsmanometer wurde schon bei den ersten Versuchen 
diese mit den RE 11-Röhren eine Abnahme des Druckes beobachtet. 
großes Die Ursache dieser Vakuumverbesserung ist möglicherweise eine 
on de Bindung von Gasresten in den Metallteilen dieser Manometer- 
hint röhren. Die Erscheinung wurde besonders im Falle abgeschmol- 
cke bis zener Versuchsröhren weitgehend ausgenutzt. 
an de Mit der hier beschriebenen Vakuumapparatur konnte ein 
on & Klebevakuum bis zu 16 cm Länge entsprechend einem Drucke 
Dies von höchstens noch 10-7 mm Hg erzielt werden; in den später 
Bestia verwendeten, abgeschmolzenen Röhren mit Magnesiumanode 
1, bzw. sogar zuweilen ein Vakuum bis zu 5-10=® mm Hg. 
falle. 
" dnung 3. Evakuierung und Entgasung 
2g ver- Sobald mit den Vorpumpen ein Druck von 10~* bis 
rischen 10-5 mm Hg erreicht war, wurden Versuchsröhre und Ioni- — 
len bei sationsmanometer in elektrischen Öfen auf 360—400°C er- — 
TZ ge hitzt. Dann wurde die Diffusionspumpe in Tätigkeit gesetzt, 
und alle Verbindungsrohre auf der Hochvakuumseite, sowie 
mm Hg das McLeodmancmeter und die Quecksilberfalle mit einem 
on des Gebläsebrenner stark geheizt. Nach einiger Zeit wurde das 
leben-} Kühlrohr in flüssige Luft getaucht. Dann wurde nur die Ver- 3 = 
diesen suchsröhre ununterbrochen 100—150 Std. lang unter fort- ar “ 
h mit wihrendem Auspumpen auf 360—400° C gehalten. In 
Vakus 


H. Simon, Zts Techn. Phys. 5. S. 221 
XUM 


Die Schutzringanordnung wurde mit Hochfrequenzstrémen # clei 
von einer Poulsenlampe kräftig stoßweise ausgeglüht, bis das | . A 
Vakuum auch beim stärksten Glühen der Zylinder möglichst Re 
gut blieb. (Die Anodenentgasung durch Elektronenbombarde- i= 
ment seitens der Meßdrähte oder durch besondere Hilfskathoden 0 
hatte sich als ungeeignet erwiesen). In den Pausen des Aus- Ver 
glühens der Schutzringanordnung wurde der Meßdraht mäßig § wur 
geglüht. Die Wirbelstromheizung der Anoden wurde, wenn 90 
nötig, mehrmals wiederholt, während die Versuchsröhre in- (20) 
zwischen stets erneut ausgeheizt wurde. Nach dem letzt- Da 
maligen Ausglühen der Schutzringanordnung wurde die Meß- § mu 
röhre schließlich noch viele Stunden geheizt und die Glasrohr- ver 
leitung zwischen Kühlrohr und Versuchsröhre mehrmals je Gle 
1 Stunde lang erhitzt. 21) 
Das Ionisationsmanometer wurde etwa 2 Stunden lang auf 9 
400° C gehalten, darauf Gitter und Anode durch Elektronen- 
bombardement ausgeglüht. Die Kathode wurde mehrmals für » 
sich kurzzeitig sehr stark belastet. Zum Schluß wurde das 
Rohr nochmals 2 Std. lang geheizt. des 
Der Meßdraht wurde im letzten Stadium der Wärme- Te 
behandlung der Versuchsröhre zuerst stoßweise bei höchsten We 
zulissigen Temperaturen gegliiht und dann bei etwa 2000° K Au 
noch einige Stunden lang. Dies Verfahren wurde nach dem Ab 
Abschluß des Röhrenheizens noch sehr lange Zeit fortgesetzt, . 
ie 
4. Temperaturmessung W 
Die Temperaturen der Meßdrähte wurden mit einem 
Mikropyrometer der Fa. Siemens & Halske gemessen, zugleich 
die elektrischen Belastungen, damit eventuell auch aus diesen Sp 
(Temperatur-Wattkurven) die Temperaturen ermittelt werden lie 
konnten. Die Genauigkeit der pyrometrisch bestimmten Tem- El 
peraturen betrug fiir niedrige wie fiir hohe Temperaturen sp 
durchschnittlich + 2 Grad. Für jede einzelne Kathodentemperatur 1 
wurden meistens 10 Ablesungen gemacht. Die Eichung des be 
Mikropyrometers wurde wiederholt bei der Temperatur des M 
Platinschmelzpunktes kontrolliert. N 
Die Temperaturen wurden wegen der Reflexion der Strahlung se 
an der Glaswand der Röhren mit Hilfe der Formel: al 
1 1 1 u 
(19) 
korrigiert, worin T die korrigierte, T, die direkt beobachtete 9 8. 


Temperatur, c, die zweite Konstante der Plan ckschen Strahlungs- 
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gleichung bedeuten und K = ao gesetzt ist, wobei o das 


Reflexionsvermögen des Glases bei der benutzten Wellenlänge 
1 = 650 mu darstellt, welches experimentell aus Temperatur- 
messungen an Wolframdrähten ohne und mit einem um die 


römen 
is dag 
glichst 
barde- 


~~ Versuchsröhre gelegten Stück derselben Glassorte bestimmt 
mäßig wurde. Das Korrektionsglied C, = EUR ergab sich so zu: 
wenn 
eine 2) C, = 38-107". 
letzt- Da ferner die Glühdrähte keine schwarzen Strahler sind, 
Meß- mußten die Temperaturen noch mittels des Absorptions- 
srohr- vermögens A, der Drahtmaterialien korrigiert werden nach der 
als je Gleichung: 
(21) T= T, + + Klog!’4,, 
wo T, die wahre Temperatur ist und K = = 1,047-.10=%, 
» das Nun haben Worthing und Forsythe’) eine Abnahme 
des Absorptionsvermögens A, des Wolframs mit steigender 
irme- Temperatur festgestellt; dasselbe wurde für Molybdän von 
hsten Worthing?) ermittelt. Die aus den Daten der genannten 
0° K Autoren für die Meßtemperaturen interpolierten Werte der 
dem Absorptionsvermögen wurden in die obige Gleichung eingesetzt. 
setzt, Für die Legierungen wurden entsprechend ihrem Prozentgehalt 
die A,-Werte durch lineare Interpolation zwischen den für 
Wolfram und Molybdän gegebenen Daten erhalten. pe nr 
inem 5. Meßanordnung 
leich Zur Messung der kleinsten Emissionsströme diente ein 
— Spiegelgalvanometer von Siemens & Halske mit der Empfind- 
a lichkeit: 1 mm Ausschlag gleich 2-10~® Amp.; für größere 
ome Elektronenstréme bis zu etwa 1-10? Amp. wurde ein Dreh- 
—_— spulgalranometer von Hartmann & Braun (Empfindlichkeit: 
'atur 1 Skt. = 1. 10”? Amp.) unter Verwendung von Nebenschlüssen 
des benutzt. Die stärksten Emissionsströme wurden mit einem 
des Mavometer (Fa. P. Gossen & Co.-Erlangen) mit passenden 


Nebenschlüssen gemessen. Eine sehr feine Variierung der Be- 
schleunigungsspannung ermöglichte eine Potentiometeranordnung 
aus drei hintereinander geschalteten hochohmigen Widerständen 
(insgesamt 8200 Ohm). Die Heizstromstärke des Meßdrahtes 


1) A.G. Worthing u. W.E. Forsythe, Astrophys. Journ. 61, 
8. 146. 1925. 
2) A. G. Worthing, Phys. Rev. 28. S. 190. 1926. 
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] 
konnte auf ?/,,,, Amp. genau abgelesen werden, die Heiz. 
spannung entsprechend auf */,,,, Volt. Auf beste Isolation gut 
der gesamten Anordnung wurde größte Sorgfalt verwendet, stra 

Die Emissionsströme wurden bei steigenden oder sinkenden § fal 


Kathodentemperaturen unter ständiger Kontrolle des Vakuum § em 


in zwei oder mehreren Reihen gemessen. lich 
Der Durchmesser der Meßdrähte wurde mittels eines spa 
Mikroskopes mit geeichter Okularteilung genau bestimmt. tem 


BETT 6. Einfluß von Gasen auf die Elektronenemission 
ak der untersuchten Metalle 
Schon geringe Gasmengen in den Röhren üben ebenso 
wie in den Metallen gelöste Gase einen merklichen Einfluß 

auf die Elektronenemission aus’). 

Solange der Gasdruck nicht weniger als 10-5 mm Hg be. köı 
trägt, sind die Elektronenströme zeitlich sehr inkonstant; sie § sov 
nehmen, oft sogar sprungweise, bald zu, bald ab. Im all § tiv 
gemeinen bewirken Gasreste in den Versuchsröhren eine Herab- § die 
setzung der Emission und zwar bei niedrigen Temperaturen § deı 
eine relativ stärkere als bei höheren. Als solche, die Emissions- § we 
ströme verkleinernde Gase kommen hier vor allem Sauerstoff, $ lat 
Stickstoff, Wasserdampf und Kohlendioxyd in Betracht. Nach $ rei 
Langmuir soll diese Schwächung der Elektronenströme von § re 
der Bildung instabiler Oberflächenschichten auf der Glühkathode 
herrühren, die sich bei höheren Temperaturen zersetzen. Mit 
steigender Besserung des Vakuums nimmt die Emission zu 
und die b-Konstante der Richardson-Dushmanscha w 
Gleichung ab. la, 

Gasreste, welche die Elektronenströme herabsetzen, könna § W 
leicht aus nicht hinreichend entgasten Anoden und deren Schutz- 
ringen frei werden. Die Casabgabe aus den Anodenzylinden f st 

gu 
al 


konnte als Druckerhöhung am Ionisationsmanometer und bis 
weilen auch am McLeod konstatiert werden. Eine sehr gründ- 
liche Entgasung der Schutzringanordnung im Wirbelstromfeld 
beseitigte praktisch völlig das Austreten von Gasresten. 
Einen ebenfalls störenden Einfluß, allerdings im allgemeinen 


im entgegengesetzten Sinne, üben die in den Meßdrähten ent F 
haltenen Gasreste aus, besonders Wasserstoff. Die Emissions el 
ströme nehmen mit fortschreitender Entgasung der Meßdrähte # ri 
ab, und ihre Sättigung wird eine bessere. Meist erst nach N 
sehr langem und intensivem Ausglühen der Kathoden können u 
gut konstante Werte der Emission erhalten werden. Sonstige F 
g 
1) Vgl. hierzu auch: I. Langmuir, Phys. Rev. (2), 2. 8. 450. 1913 u 
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gute Versuchsbedingungen vorausgesetzt sind dann die Emissions- 
ströme absolut unempfindlich gegen jegliche die Konstanz störende 
Faktoren, wie z. B. Unterbrechung des Kathodenheizstromes und 
erneutes Einschalten nach mehr oder minder langer Zeit, plötz- 
liches Aus- und späteres Wiedereinschalten der Beschleunigungs- 
spannung, Glühen des Versuchsdrahtes weit über der MeB- 
temperatur und hinterdrein erfolgende Wiedereinstellung der 
letzteren usw. Schließlich ist die Sättigung der Emissions- 
ströme abgesehen vom Schottkyeffekt dann vollkommen. 


7. Einfluß von festen Verunreinigungen der Glühkathoden 
auf die Elektronenemission 
Schon Spuren fester Beimengungen in den Glühdrähten 
können die Emissionsströme erheblich beeinflussen und zwar 
sowohl eine Erniedrigung, wie auch im Falle sogenannter ak- 
tiver Beimengungen eine Erhöhung derselben hervorrufen. Da 
diese Verunreinigungen meist selbst durch stärkstes Glühen 
der Kathoden nicht restlos von der Oberfläche verdampft 
werden können, ergeben solche vergifteten Drähte ein recht 
launisches Verhalten der Emission und liefern selbst bei er- 
reichter Konstanz der Elektronenströme nicht die für das 
reine Material charakteristischen Konstanten. 


8. MeBresultate 


In Versuchsröhren der durch Fig. 1 dargestellten Type, 
welche auch während der Emissionsmessungen an der Pumpe 
lagen, wurden untersucht: Wolfram, die Legierungen mit 90°/, 
Wolfram, mit 40°/, Wolfram, sowie reines Molybdän. 

Es sei schon hier darauf hingewiesen, daß die Emissions- 
ströome in den an der Pumpe verwendeten Röhren keine so 
gute Konstanz zeigten wie in den weiter unten beschriebenen, 
abgeschmolzenen Meßröhren mit einer Getteranode aus Ma- 
gnesium. 

a) Emissionsdaten für Wolfram 

Das hier untersuchte Wolfram war uns als rein von der 
Fa. Osram freundlichst übergeben. Da die mit dieser Probe 
erhaltenen Ergebnisse darauf hindeuteten, daß doch noch ge- 
ringe Spuren einer unbekannten Beimengung die Emission 
sehr merklich beeinflußten, wurde für die späteren Versuche 
mit abgeschmolzenen Röhren auf unsere Bitte von der gleichen 
Firma ganz besonders sorgfältig gereinigtes Wolfram her- 
gestellt (vgl. S. 723). Die abweichenden Resultate für das hier 
untersuchte Metall sind also nicht durch die Versuchsbedin- 
as Material selbst bedingt. 
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Nach sehr ausgedehnten Voruntersuchungen wurde die 
Emission des Wolframs endgültig in vier Beobachtungsreihen 
bei einem Vakuum von mindestens 5- 10-7 mm Hg innerhalb 
eines Temperaturbereiches von 1540—2530° K gemessen. Die 
Beschleunigungsspannung betrug 120 Volt. 

Die zahlreichen Stromspannungskurven (aufgenommen 
zwischen 0 und 440 Volt) verliefen völlig normal. Sie wurden 
bezüglich des Schottky-Effektes korrigiert und zeigten dann 

eine ausgezeichnete Sättigung. 

Für die Auswertung wurden nur die zweite und dritte 
Meßreihe benutzt, da bei der 1. Reihe der Versuchsdraht sich 
als noch nicht genügend ausgeglüht erwies, und die 4. Reihe 

sich nicht über ein so weites Temperaturgebiet erstreckte wie 
die dritte. 

Die Ergebnisse der 2. Beobachtungsreihe sind in Tab. 1 
wiedergegeben. T, sind die wahren Temperaturen, Js die hin- 

_ sichtlich des Schottkyeffektes korrigierten Sättigungsströme pro 
_ Flacheneinheit der Kathodenoberfläche, welche 0,440 cm? betrug, 


Tabelle 1 


T.°K 


2046 
2099 
2123 
2170 
2221 
2281 | 
2305 


Die entsprechenden Daten der 3. Reihe sind in Tab. 2 
zusammengestellt. 
Tabelle 2 


| J, (Amp.) J, (Amp.) 7, J, (Amp.) 


1540 7,22 10-8 


1582 
1608 
1645 
1671 
1733 


1,58 - 1077 
2,64 - 107 
4,56 1077 
5,43 - 1077 
1,69 - 10-8 


: 


1,23-10-*| 2396 


1,97 » 10-8 
2,68 » 1078 
6,09 » 10-3 
8,20 - 103 
1,28 1072 


2406 
2414 
2426 
2441 
2458 
2473 


8,60 - 10°? 
9,63 » 10-* 
1,06 - 107 
1,19 - 107 
1,31 » 107! 
1,35 1071 
1,40 107" 
1,40 - 1071 


1,44 - 1071 


1,44 1071 
1,44 » 107! 


] 
Ver 
f 
aul 
SL 
De 
el 
Ur 
wa. 
ral 
de 
nie 
J, (Amp) nit 
| | 7,38 10-6 2,80 - 10 i 
Bs 10-8 175 | a’ 10-6 4°12 10~* 
1897 | 58- 1798 16,2 - 107° de 
154 -10 5,65 - 10 7,75 - 10 
2774 . 10-7 1931 | 203. 140-107? 
1602 193 5.32 . 10-4 58 107 
DATE 1643 | 4,56 - 1992 6,28 
1667 |11,5_- 10 19 - 10-4 | 
1731 Ve 
| 
2191 A 
3 1804 5 2312 10-2 2442 A 
1869 - 1074 2358 781 - 1072 2533 
1934 | 1,85 2381 | 7, 
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Die Geradendarstellung der Meßresultate ist für beide 


de di 

areihal Versuchsreihen in Fig. 2 gegeben (log Js— 2 log T, gegen 1/T,, 
rerhalh # aufgetragen). Die Punkte der 2. Beobachtungsreihe sind durch 
n. Die O, die der dritten durch x wiedergegeben. 


Wie die Fig. 2 zeigt, liegen mit Ausnahme des mittleren 


ommen 
vurden 


dann § Der abweichende Kur- 
venbogen der 3. Meb- 
dritte reihe hat wohl seine “| 
it sich Ursache in einer 
Reihe wahrscheinlich von 
te wie @ einer geringen Ver- or 
? unreinigung des Wolf- S 
Tab. 1 rams herrührenden 
ie hin- Oberflächenschicht auf 
ne pro der Kathode. Bei den “| 
etrug, niedrigsten Meßtem- 
peraturen war die 
störende Schicht zu- 
nächst wohl noch 
imp) nicht ausgebildet, bei 
Br den höheren Tempe- 
10-3 raturen wurde sie 
10-8 wieder zersetzt. Bei 
107° den Zwischentempe- 
raturen stellte sich 
10-2 ein Gleichgewicht zwi- 
schen Nachdiffusion 
"ab. 2 aus dem Innern und 
Verdampfung an der 
Oberfläche ein. Die 
mp) der 2. Reihe zeigt a 
ae keine derartige Abweichung, weil erst nach länger fortgesetztem 
10° Glühen der Kathode diese Schicht durch Diffusion einer Bei- 
a mengung aus dem Innern des Drahtes entstand. 
107 Aus der Neigung der gemeinsamen Geraden der Fig. 2 
ye ergibt sich b,= 58300. Unter Benutzung dieses b, wurde für 
071 8 bzw. 9 Temperaturen als Mittelwert fiir die 2. Reihe erhalten 
0-1 A = 657 Amp./cm? Grad?, für die 3. Reihe A = 600 Amp./cm? 
u Grad?. Das Mittel für A aus den Werten beider Reihen ist 
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ee: i. Unter Annahme von A = 60,2 folgen für die Austritts- 
arbeit als Mittelwerte für die 2. Reihe b,’= 53775, für die 


4 beträgt b, = 53656. 

Die ungewöhnlich hohen Werte für die aus der Steigun 
der Geraden ermittelten Werte von b, und A dürften de 
oben erwähnten Beimengung in dieser Wolframsorte zuzw 
schreiben sein. \ 


b) Emissionsdaten fiir die Legierung mit 90°/, Wolfram 


reinen Wolfram; als Beschleunigungsspannung wurden jedoch 
200 Volt gewählt. Die Emissionsuntersuchungen erstreckten 
sich über 7 Versuchsreihen. Es erwies sich als notwendig, die 
Entgasung der Röhre, der Schutzringanordnung und besonders 
des Meßdrahtes noch intensiver und anhaltender vorzunehmen 
als beim Wolfram, da sonst die Emissionsströme zeitlich sehr 
inkonstant waren. 


stréme bei einem Vakuum von mindestens 5 - 10=7 mm Hg. 
Die 4. Meßreihe umgrenzte einen Temperaturbereich von 
1700 bis 2280° K, die 5. Reihe ein Intervall von 1450 bis 
2280° K. 

Die in diesen beiden und auch in den anderen Versuchs- 
reihen für diese Legierung erhaltenen, zahlreichen Strom- 
spannungskurven zeigten ebenso bei dem obigen Vakuum wie 
auch bei Drucken bis zu 6. 10-°mm Hg herab keinerlei 
Abweichungen von denen reiner Metalle im besten Vakuum. 
Gute Sättigung der Elektronenströme war in jedem Falle 
erreicht. 

Aus den Stromtemperaturkurven (Exponentialkurven) der 
4. und 5. Versuchsreihe wurden in passenden Intervallen Ka- 
thodentemperaturen und zugehörige Emissionswerte entnommen 
und zur Geradendarstellung der Resultate beider Reihen ver- 
wendet. Fig. 3 bringt das Ergebnis. 

Man ersieht daraus, daß eine einzige Gerade nicht durch 
sämtliche Punkte gezogen werden kann, vielmehr eine für die 
= zwischen 1450 und 1700° K und eine fir die Punkte 
zwischen 1760 und 2300° K. Der Grund der niedrigeren Ordi- 
pe bei den tieferen Temperaturen dürfte von einer 
Oberflächenschicht herrühren, die in diesem Temperaturgebiete 
die Emission herabsetzt. 


‚3. Reihe b,’= 53538. Der Gemuntinitheimunt. | für beide Reihen | 


Die Versuchsbedingungen entsprachen völlig denen beim | 


Für die Auswertung benutzt wurden die beiden besten | 7 
Beobachtungsreihen (die 4. und 5.) wegen ausreichender Kon- | 
stanz und befriedigender Reproduzierbarkeit der Elektronen- | 
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Es sollen nur die Resultate der Berechnungen von b, 
und A für die einwandfreie Gerade im Gebiet der höheren 
Temperaturengegeben 
verden. Aus der Nei- 

ng dieser Geraden 

sultiert die Aus- 

ittsarbeit b, =51019 
nd aus Berechnungen 
von b, nach der G1. (9) 
(S. 700) unter Be- 
| nutzung von 12 Punkt- 
|paaren b, = 51065. 
Der Mittelwert aus 
beiden b, beträgt 
b, = 51042. Als Mit- 
tel von acht A-Werten, 
die mit diesem b, be- 
rechnet sind, folgt A= 
74,8 Amp./cm? Grad?. 
Die Oberfläche der 
Kathode war gleich 
0,440 cm? 

Unter Annahme 
vn A = 60,2 folgt 
als Mittel aus den 

b,- Werten für 


11 Temperaturen 


b,’ = 50577. Fig. 3. Logarithmische Darstellung 


der Emissionskurve 


eo) Emissionsdaten für die Legierung mit 40°, Wolfram 


Die Messungen an dieser Legierung ergaben hier nur 
eine einwandfreie, über einen großen Temperaturbereich aus- 
gedehnte Beobachtungsreihe, welche als brauchbar zur Aus- 
ı wertung ausgewählt wurde. Das Vakuum betrug in dieser 
Meßreihe bis zu 2220 °K hinauf sicherlich 3 bis 5 - 10-7 mm 
Hg, oberhalb jener Temperatur nahm es bis zu 2416° K auf 
etwa 5- 10=®mm Hg ab. Als Anodenspannung wurden 200 Volt 
benutzt; die Drahtoberfläche war gleich 0,425 cm?. Die Emis- 
sionsströme waren größtenteils gut konstant. Die Stromspan- 
nungsmessungen lieferten nach Anwendung der Schottky- 
korrektion auch hier normale Kurven. 

__ Die Stromtemperaturkurven hatten den üblichen exponen- 
tiellen Verlauf. Aus ihnen wurden die Daten (Kathodentempera- 
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turen und Emissionswerte) zur Geradendarstellung der MeBresul. 
tate entnommen. Fig. 4 zeigt eine allerdings nicht sehr 
beizäichtliche, aber deutliche Richtungsänderung der erhaltenen 
Geraden bei etwa 
1700° K; ober- und 
unterhalb dieser 
Temperatur liegen 
die Meßpunkte sehr 
nahe auf Geraden 
mit verschiedener 
Neigung. Wahr- 
scheinlich sind die 
Ordinaten der unte- 
ren Geraden, der 
eine größere Aus-$ 
trittsarbeit ent- 
spricht, durch eine 
die Stromwerte her- 
absetzende Öber- 
flächenschicht be- 
dingt, die bei et- 
wa 1700° K ver- 
schwindet. 
Wirklich ein- 
wandfrei dürfte al-! 
lein die aus der 
oberen Geraden er- 
mittelte Austritts- 
arbeit sein; das Ge- 


~ 


Fig. 4. Logarithmische Darstellung h 
der Emissionskurve samtmittel aus der 


Neigung und aus 

Berechnungen betrug b, = 50350. Der zugehörige Mittelwert 

der A-Konstante berechnet sich mit diesem b, zu A = 27,1. 

Unter Zugrundelegung des theoretischen A-Wertes 60,2 
ergibt sich als Mittel b,’ = 51934. 


d) Emissionsdaten für Molybdän 


Das hier untersuchte Molybdän war von der Firma Osram 
als rein geliefert worden (für spätere Messungen an einer ab- 
geschmolzenen Versuchsröhre wurde auch besonders sorgfältig 
gereinigtes Molybdän benutzt. Es wurden zwei Beobachtungs- 
reihen in einem Temperaturintervall von etwa 1400 bis 2360°K 
durchgeführt bei einem Vakuum von mindestens 5 - 10-7 mm 
Hg bis zu den höchsten Meßtemperaturen hinauf. Die Emis- 
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sion war offenbar infolge sehr langer, gründlicher Entgasung 
aller Teile der Röhre mit wenigen Ausnahmen zeitlich gut 
konstant; anfängliche zeitliche Änderungen bei Temperaturen 
unter 1750° K verschwanden allmählich, und es stellte sich 
ein konstanter Endwert ein. Die Stromspannungskurven waren 
normal. 

Da die Emission in beiden Versuchsreihen fast durchweg 
gut reproduzierbar war, genügte die Auswertung einer der- 
selben. Weil sich die 2. Reihe über ein etwas größeres Tem- 
peraturgebiet erstreckte, wurde diese zur Ermittlung der Kon- 
stanten verwendet. Die Werte der korrigierten Emissions- 
stréme pro Flächeneinheit, Js, bei den zugehörigen wahren 
Drahttemperaturen T sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die 
Kathodenoberfläche betrug 0,439 cm?, die Anodenspannung 
200 Volt. 

Tabelle 3 


J, (Amp.) J, (Amp.) J, (Amp.) 


1412 | 2,66-10-*] 1901 | 4,52-10-4] 2250 | 4,78-10-* 
1477 | 1,37-10-7| 1964 | 1,11-10-%] 2278 | 6,76-10-? 
1524 | 4,63-10-7] 2016 | 2,26-10-%| 2298 | 832-10-* 
1631 | 4,37-10-*| 2061 | 4,36-10-%| 2325 | 1,14- 10-1 
1704 | 1,84-10-] 2105 | 8,25-10=| 2349 | 1,40-10— 
1756 | 497-1075] 2154 | 1,52-10-%]| 2352 | 1,47-107 
1826 | 1,48-10-*] 2206 | 2,69 10-* 


Aus der Neigung der Richardsonschen Geraden und aus 
Berechnungen ergibt sich als Mittelwert für die Austrittsarbeit 
b,= 50912, aus welchem sich das Mittel A = 59,4 Amp./cm? 

rad? berechnet, das praktisch gleich dem theoretischen Werte 

60,2 ist. Infolgedessen resultiert unter Annahme des letzteren 

bei der Berechnung von b,' für verschiedene Temperaturen als 

Mittelwert b,'= 50959. 


IV. Versuche mit abgeschmolzenen Röhren 


Die ausgezeichneten Meßresultate, welche Dushman und 
seine Mitarbeiter’), sowie auch andere mit abgeschmolzenen 
evakuierten Röhren erhalten hatten, bewogen uns, ebenfalls 
Versuche mit solchen Röhrentypen anzustellen. Zugleich sollte 
die Konstruktion der Röhren verbessert werden, da die mecha- 
nische Haltbarkeit der bisher benutzten bei der langwierigen, 


1) S. Dushman, H.N. Rowe, J. Ewald u. C. A. Kidner, Phys. 
Rev. 25. S. 338. 1925. 
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intensiven Entgasung sehr zu wünschen übrig ließ. Es wurden 
nunmehr zwei Röhrentypen benutzt, einmal eine solche mit 
Anoden (wie in den oben verwendeten Röhren) aus Nickel. 
zylindern in Schutzringanordnung und zweitens eine solche 
mit einem Getterniederschlag als Anode. 


A. Versuche mit abgeschmolzenen Röhren mit Nickelblechanoden 


Die Verbesserungen in der Konstruktion der Versuchs- 
röhren bestanden in einer stabileren Montage der Nickel. 
zylinder des Schutzringsystems, sowie in der Art der Be. 
festigung und Federung des MeBdrahtes. Damit auch nach 
dem Abschmelzen der Röhren das Vakuum gemessen werden 
konnte, wurde an jedes Versuchsrohr ein Ionisationsmanometer 
(Type RE 11) angeschmolzen. Zur Absorption von Gasresten 
diente ein Getterniederschlag im unteren Teile der Röhre teils 
aus Magnesium, teils aus Magnesium und Barium zusammen. 
Zum Schutze der Röhrenwand vor verdampftem Getter- oder 
Kathodenmetall befand sich in der Röhre ein mechanisch ver- 
schiebbarer Glaszylinder. 

Die Firma Osram, Glühlampenfabrik A, übernahm es in 
freundlichster Weise, nach unseren Angaben Röhren anzu- 
fertigen, deren Konstruktion von Dr. Heinze verbessert wurde. 
Das Evakuieren und Abschmelzen der Röhren wurde von der 
Firma Osram ausgeführt. 

Das Vakuum betrug in diesen Versuchsröhren — haupt- 
sächlich wohl wegen der relativ zahlreichen und zum Teil 
großen Metallteile — allerdings meist nur etwa 10° mm Hg 
und sank bei mittleren und höheren Meßtemperaturen bis auf 
107° mm Hg, teils noch tiefer; durch Entladungen in den 
mitabgeschmolzenen RE 11-Rohren konnte jedoch der Druck 
wieder etwas herabgesetzt werden. 

Der zweifellose Vorzug dieser Röhren bestand in der zeit- 
lich besseren Konstanz der Emissionsströme. Andererseits 
zeigte sich eine erhebliche Abhängigkeit der Elektronenströme 
von dem Druck in der Röhre, namentlich im Bereiche zwischen 
1075 und 10-* mm Hg, und zwar in dem Sinne, daß, wie 
immer, mit zunehmendem Druck eine Abnahme der Ströme 
(und damit eine Zunahme der b,-Konstante) auftrat. Die Kon- 
stanz der Emissionsströme allein ist demnach durchaus nicht 
ein Beweis für einwandfreie Messungen, und die mit diesen 
Röhren bei einem nicht sonderlich guten Vakuum erhaltenen 
Resultate sind nicht besonders hoch zu bewerten; die hier 
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ermittelten Austrittsarbeiten sind, wie die Messungen bei besserem 
Vakuum im Abschnitt IV B zeigen werden, zu hoch. Trotzdem 
soll über einige Messungen mit diesen Röhren hier kurz be- 
richtet werden, da sie Richtlinien für die weiteren Unter- 


a) Beobachtungsergebnisse fiir die Legierung mit 90°/, Wolfram 

Vor den Messungen wurden die Versuchsdrähte stets 
stundenlang bei passenden Temperaturen ausgeglüht. 

Drei Beobachtungsreihen wurden durchgeführt, von welchen 
nur die Ergebnisse der letzten gegeben seien, bei der das 
Vakuum je nach Höhe der Kathodentemperatur 8 - 10”® bis 
5.1075 mm Hg betrug, also zwar auch durchaus nicht sonder- 
lich hoch war, aber immerhin besser als während der ersten 
beiden Reihen. Mit der geringen Druckabnahme von der 1. 
zur 3. Meßreihe war eine allmähliche Zunahme der Emissions- 
stréme bei gleichen Beobachtungstemperaturen verbunden. Die 
Beschleunigungsspannung betrug 220 Volt, die Oberfläche der 
Glühkathode 0,440 cm?. Sämtliche Stromspannungskurven 
zeigten trotz des nicht sonderlich guten Vakuums einen nor- 
malen Verlauf. 

Die übliche graphische Darstellung der Meßresultate der 
letzten Reihe ergab eine recht gute Gerade, aus deren Neigung, 
sowie aus Berechnungen für die Austrittsarbeit als Mittelwert 
folgte: b, = 527%. Die mit diesem b, für 8 Temperaturen 
berechneten Werte der A-Konstante lieferten als Mittel den 
dem theoretischen A sehr naheliegenden Wert A = 56,7 Amp./cm? 
Grad. Daher ergab sich unter Annahme von A = 60,2 für b,’ 
ein von. dem eben gegebenen nur wenig abweichender Mittel- 
wert b, = 52900. 

Trotz des günstigen Wertes der A-Konstante ist die Aus- 
trittsarbeit jedoch sicherlich infolge des nicht besonderen Va- 
kuums zu groß. Frühere und spätere Meßresultate bei weit 
besserem Vakuum deuten darauf hin. Die b,-Werte der beiden 
ersten Versuchsreihen waren bei den etwas höheren Drucken 
in der Röhre noch größer als die obige Austrittsarbeit für die 


3. Reihe. 


b) Beobachtungsergebnisse für die Legierung mit 60°), Wolfram 
Die Messungen an dieser Legierung litten an dem Übel- 
stande, daß wegen zu geringen Abstandes der Drahthalter von 
den äußeren Zylindern der Schutzringanordnung die Tem- 
peraturen der Kathode zu hoch gemessen wurden, und sich 
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daher die Werte der b,-Konstanten als zu groß ergeben 
mußten. Bemerkenswert ist nur, daß das Vakuum von der 
ersten zur letzten der fünf Versuchsreihen meßbar besser 
wurde, und daher mit abnehmendem Druck die Emissions. 
ströme bei gleichen Temperaturen regelmäßig anstiegen, wäh- 
rend die Austrittsarbeit b, von einer Reihe zur anderen 
abnahm. 


c) Beobachtungsresultate für Molybdän 


Auch hier wurde nur ein Vakuum von 10”® bis 105mm Hg 
gemessen. Unterhalb 1800° K traten zudem beträchtliche 
Änderungen im einen oder anderen Sinne mit der Zeit auf; 
oberhalb 1800° K dagegen waren die Emissionsströme in allen 
Meßreihen einigermaßen konstant und sogar gut reproduzierbar, 
Die Stromspannungskurven verliefen trotz des mäßigen Vakuums 
vollkommen normal. 

Die aus diesen Messungen erhaltene b,-Konstante von der 
Größenordnung 55000 ist trotzdem natürlich viel zu hoch 
wegen des schlechten Vakuums in der Röhre. 


B. Versuche mit abgeschmolzenen Röhren mit Getteranoden 
1. Allgemeines 


Da, wie erwähnt, in den abgeschmolzenen Röhren mit 
Nickelblechanoden kein ausreichend gutes Vakuum erzielt 
worden war, wurden nunmehr Röhren mit einteiliger Anode 
aus Gettermetall, das auf der inneren Glaswand der Röhren 
niedergeschlagen wurde, hier angefertigt. Die Vorzüge solcher 
Röhren bestehen in ihrer leichten Herstellbarkeit, in der 
schnellen, dabei wegen des Fehlens schwer entgasbarer Metall- 
massen zugleich gründlichen Entgasung derselben und in der 
ausgezeichneten Wirkung der großen Getteroberfläche als Ab- 
sorbens für Gasreste. Durch den Überzug der Glaswand mit 
einem Getter werden außerdem noch etwa nach gründlichem 
Ausheizen der Röhre vorhandene Spuren von Wasserdampf 
unschädlich gemacht. 

Die verwendeten Versuchsröhren !) gibt Fig. 5 wieder. Die 
Meßkathode K, deren Gesamtlänge durchschnittlich etwa 130 mm 
betrug, hängt U-förmig vertikal abwärts in die Röhre hinein. 
W ist eine Wendel aus Wolfram oder aus der Legierung 
90°, Wolfram 10°/, Molybdän; sie enthält ein Stäbchen des 
zu verdampfenden Gettermetalles. Der als Anode dienende 


1) Eine solche Röhrenform verwandten auch §S. Dushman, 
H.N.Rowe, J. Ewald u. C. A. Kidner, a. a. 0. 
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Getterniederschlag G bedeckt den größten Teil der inneren 
Röhrenwand. Der elektrische Kontakt mit dem Metallüberzuge 
wird durch die eingeschmolzenen Platindrähte Pt bewirkt. 
Die Wendeln mit den Getterstäbchen sind ebenso wie die 
Meßdrähte an ihre Stützen nge- 
schweißt. Die Röhren bestehen us g 

gewöhnlichem Glase. Die Länge NS Hai Pumpe 
der Quetschfüße wurde aus Iso- Br: 


lationsgründen reichlich bemessen. 
Auch hier war zur ständigen Kon- 
trolle des Vakuums an jede Röhre 
ein lonisationsmanometer ange- 
schmolzen. 

Als Gettermetall wurde anfäng- 
lich Calcium, später ausschließlich 
Magnesium) benutzt, da dieses in 
reinerem Zustande erhalten werden 
kann. Nach Vorversuchen erwies 
sich schließlich die Verdampfungs- 
methode von Magnesiumstäbchen in 
elektrisch geheizten Wolframwendeln » 4 U 
als die geeignetste. Zwecks Reini- — | 
gung seiner Oberfläche von etwa- mm 
igem Oxyd und adsorbiertem Gase 
wurde das Gettermetall zunächst in 
der Wolframspirale bei ständigem 
Arbeiten der Hochvakuumpumpe 
etwa 1 Std. lang so stark geheizt, „| ||| 
daß sich gerade eben noch kein | 
Magnesium auf der Röhrenwand H 
niederschlug. Der Meßdraht befand ~~ 
sich dabei auf heller Rotglut. Die in 3 
Versuchsröhre wurde während der ‘§ 
Verdampfung des Getters am besten 8 
auf Zimmertemperatur gehalten, der Fig. 5. Meßröhre fee 
Meßdraht gleichzeitig kräftig geglüht. mit Getter-Anode = 

Nach dem Evakuieren wurden die Röhren im allgemeinen ; 
15—20 Std. lang auf Temperaturen zwischen 380 und 420° C 
gehalten; zwischendurch wurde der Meßdraht wiederholt 
kurz-zeitig stark ausgeglüht, die Entgasung des Ionisations- 
manometers vollzogen und die Glasrohrleitung, besonders die 
Abschmelzstelle, mindestens 1 Std. lang ausgeheizt. Nach 
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langsamer Abkühlung der Versuchsröhre auf Zimmertemperatur § wur 
wurde die MeBkathode von neuem mehrmals einige Minuten § für 


bei sehr hoher Temperatur stoßweise geglüht und dann noch # stin 
einige Stunden lang bei Temperaturen um etwa 2000°K# wu 
herum. Das Abschmelzen geschah am besten in dem Moment, 


in welchem die Versuchsröhre noch recht heiß vom Getter- Sch 
beschlage und zugleich das Vakuum möglichst gut war (von En 
der Größenordnung von etwa 5-10”° mm Hg). den 

Nach dem Abschmelzen des Rohrsystems (Versuchsröhre- stri 
Manometer) wurde das Vakuum weiter verbessert bis mindestens Au 


10°’ mm Hg, einmal durch Entladungen im Ionisationsmano- 
meter (vgl. S. 705), zweitens durch sehr starkes, kurzzeitiges 
Glühen des Meßdrahtes, wobei eine Bindung von Gasresten 
durch verdampftes Wolfram (bzw. Molybdän) erfolgt, und Mär 
schließlich durch Eintauchen der Versuchsröhre in flüssige Luft. 

Die Meßkathode wurde nach dem Abschmelzen der Röhre (23 
eine reichlich bemessene Zeit bei höchsten, zulässigen Tempera- 
turen stoßweise geglüht, während gleichzeitig ein kräftiger ist, 
Gitterstrom im Ionisationsmanometer zur Bindung von etwa un 
noch freiwerdenden Gasresten unterhalten wurde. Dann wurde (24 
der Meßdraht noch viele Stunden lang einer gründlichen 
Wärmebehandlung bei geeigneten, niedrigeren Temperaturen 
(meist um 2000° K herum) unterzogen. (2% 

Als Beschleunigungsspannung wurden fiir alle Messungen 


durchweg 200 Volt benutzt. Die Stromspannungskurven wurden ic 
im Bereiche von 0—440 Volt aufgenommen. ‘ 

Da wegen des Getterbeschlages der Röhre während der be 
Emissionsmessungen die Temperaturen nicht bestimmt werden “ 
konnten, wurden sie aus den Wattbelastungen des MeBdrahtes 
ermittelt, die als Funktion der mit dem Pyrometer gemessenen 9 
Temperaturen einmal vor den Emissionsmessungen bestimmt ( 
wurden, ehe der Getterbeschlag erzeugt wurde, während also 
die Röhre noch an der Pumpe lag; zweitens nach den Emissions- N 
messungen, indem der untere Röhrenteil bis in Höhe des | 
oberen Quetschfußes abgesprengt, der Getterbelag durch Auf- 2 
lösen in Salzsäure entfernt, ein neues Rohr angeschmolzen, 
das Ganze dann an die Pumpe gesetzt und evakuiert wurde. 
Diese nachträglichen Temperaturmessungen waren nötig, weil T 
sich durch Verdampfen von Kathodenmetall während lang- b 
dauernder Messungen das Verhältnis von Wattverbrauch und a 
Temperatur meist geändert hatte, wie aus der Widerstands- E 
zunahme des Meßdrahtes hervorging. Daß die Temperatur- 
messungen nicht durch einen Beschlag auf der Röhrenwand I 
infolge Verdampfens von Kathodenmaterial entstellt waren, : 
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wurde in der Weise kontrolliert, daB festgestellt wurde, ob 
fir eine der niedrigsten Temperaturen vor und nach der Be- 
stimmung höherer Temperaturen derselbe Wert gefunden 
wurde. 

Im Gegensatz zu den Messungen an den Röhren mit 
Schutzringanordnung mußten hier wegen der Abkühlung der 
Enden des Meßdrahtes durch seine Stützen Korrektionen an 
den bezüglich des Schottkyeffektes bereits korrigierten Emissions- 
strömen €, angebracht werden. Diese Korrektion') findet ihren 


Ausdruck in: 


wo J der gesuchte Sättigungsstrom, F die sa 


fläche und 
V„+24V, 


(23) f= 734V,-37V, 


ist. V, bedeutet die Heizspannung. Ferner gelten für AV, 
und AV,„ die Beziehungen: 


1,30 
(24) AV, = 0,9897 - 10-°- T,, 
und: 
(25) AV „= 10-5 + TY (2,1131 log?’ n, + 0,709), 
worin T„ = T, die maximale Temperatur im zentralen Teile 


des Meßdrahtes und n, die relative Änderung der Emission 
bei einer bestimmten relativen Temperaturänderung bedeuten; 


Aus der Emissionsgleichung ergibt sich hierfiir: chen * 


din T 


Hier gilt die Voraussetzung, daß das Verhältnis des 
Durchmessers der Glühkathode zu dem der Stützen etwa 1:6 
beträgt und T, oberhalb 1200°K liegt. Diese Voraussetzungen 
waren erfüllt. 


1) Handbuch der Experimentalphysik, hrsg. von W. Wien u. 
F. Harms, Bd. XIII, 2. Teil, S. 332: H. Simon, Herstellung von Glüh- 
elektroden. 
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Da das b, ja erst aus den Messungen selbst ermittelt 
werden sollte, konnten fiir diese Korrektion die von Dushman 
und Mitarbeitern!) experimentell bestimmten b,- Werte (im 
Falle des Wolframs und Molybdäns) verwendet und für die 
Legierungen in erster Annäherung jene Daten entsprechend 
dem prozentualen Gehalt an einer der Komponenten an- 
genommen werden. Außerdem standen zum Teil b,-Werte aus 
unseren oben erwähnten Messungen an der Pumpe zur Ver- 


2. MeBresultate 
a,) Mefresultate für reines Wolfram 


Das Material der Meßkathode war dasselbe wie bei den 
Versuchen mit der Röhre an der Pumpe (vgl. S. 709). Es galt 
nun festzustellen, ob sich auch hier unter besseren Versuchs- 
bedingungen die früher erhaltenen, relativ hohen Werte der 
Konstanten A und b, ergeben würden, ob diese Werte also 
wirklich die charakteristischen Konstanten des als rein ge- 
lieferten Materials vorstellten oder vielleicht bei den früheren 
Messungen durch Versuchsfehler entstellt waren. 

Das Vakuum war in allen Versuchsreihen mindestens von 
der Größenordnung 10-7 mm Hg, bisweilen noch besser. 

Die in drei Meßreihen ermittelten Emissionsströme waren 
stets zeitlich gut konstant und reproduzierbar. Während der 
2. Meßreihe tauchte die Röhre in flüssige Luft. Die in jeder 
Beobachtungsreihe bei mindestens 5 verschiedenen Kathoden- 
temperaturen zwischen 1450 und 2240° K aufgenommenen 
Stromspannungskurven zeigten einen normalen Verlauf. 

Zur Auswertung wurde die 2. Versuchsreihe heran- 
gezogen, welche sich über den größten Temperaturbereich er- 
streckte. Die Hauptdaten dieser Reihe bringt Tab. 4. Die 
Länge des Meßdrahtes betrug 130 mm, seine Oberfläche 
0,817 cm?. J bedeuten hier die bezüglich der Abkühlung der 
Drahtenden korrigierten und auf die Flächeneinheit bezogenen 
Emissionsströme. V,, AV, und 4V, sind die Abkühlungs- 
korrektionsdaten und f die aus ihnen berechneten Faktoren 
(vgl. S. 721). 

Die aus 24 Punktpaaren berechneten b,-Werte ergeben 
als Mittel b, = 58230. Die mit diesem b, für 10 Temperaturen 
berechneten A liefern als Mittelwert A = 637. Unter An- 
nahme von A = 60,2 resultiert als Mittel von 10 Berechnungen 
b,’ = 53777. 


1) 8. Dushman, H.N. Rowe, J. Ewald u. C. A. Kidner, a.a. 0. 
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Tabelle 4 


TK | | Vol) | 4%, | | 
1452 6,26 - 10-° 2,28 0,128 | 0,523 | 1,701 
1499 2,38 » 10-8 2.53 0133 | 0541 | 1,631 
1544 7,49 » 10-8 2,81 0138 | 0559 | 1,565 
1588 2.19 «10-7 3.10 01338 | 0576 | 1515 
1641 6,42 - 1077 3,44 0,150 | 0,597 1,469 
1686 1,64 « 10-8 3,75 0,155 | 0614 | 1,434 
1729 3,86 - 10-8 4,07 0,160 | 0,631 | 1,403 
1760 7.51 + 10-8 4,32 0164 | 0,644 | 1,382 
1793 1.42 . 10-5 4,60 0168 | 0,657 | 1.362 
1842 3,39 - 10-5 5.01 0174 | 0,676 | 1.337 
1887 8.15 - 10-3 5,43 0179 | 0.694 | 1316 
1932 1,80 - 10-¢ 5,88 0,185 | 0712 | 1.294 
1975 3.92 - 10-4 6.33 0190 | 0789 | 1277 
2021 8.13 - 10-4 6.80 0196 | 0747 | 1262 
2069 1.64 - 10-8 7,30 0202 | 0766 | 1.248 
2093 2.46 «10-8 7.59 0205 | 0,776 | 1.240 
2133 | 493 - 10-3 | 0210 | 0,701 1,281 
2169 | 7,38. 10-8 8,45 0,215 | 0,806 1,222 
2204 1.20 - 10-2 890 | 0,220 0820 | 1218 
9241 1.98 - 10-2 938 | 0,224 | 0834 | 1,204 


Die hier gefundenen Werte für die Konstanten A und b, 
stimmen sehr gut mit den früher in einer Röhre an der Pumpe 
erhaltenen (b, = 58300; A = 628; b,'= 53660) überein, so daß 
sie also wohl charakteristisch für dieses als rein gelieferte 
Wolfram sein dürften. Wenn diese Werte erheblich höher 
sind als die besten in der Literatur bekannten Daten (vgl. 
8.737), so verursachten dies also wohl Spuren einer Bei- 
mengung im Drahtmaterial. 


a,) Mefresultate für reinstes Wolfram 


Wegen der im vorigen Abschnitt und früher erhaltenen 
hohen Konstantenwerte für das sogenannte reine Wolfram er- 
schien es notwendig, auch noch allerreinstes Wolfram zu unter- 
suchen, welches für uns durch gütige Vermittlung des ver- 
storbenen Direktors Prof. Dr. Gehlhoff von der Firma Osram 
besonders hergestellt wurde. Nach den Angaben jener Firma 
enthielt dieses Material insgesamt weniger als 0,01°/, Ver- 
unreinigungen. 

Die Emissionsströme erwiesen sich in 5 Meßreihen als 
hervorragend reproduzierbar; sie waren ferner in jeder einzelnen 
Reihe bei zeitlicher Beobachtung praktisch gut konstant. Das 
Vakuum betrug meistens etwa 107 mm Hg, bei Kühlung der 
Röhre mit flüssiger Luft bisweilen nur 5-.10”® mm Hg. 
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Tabelle 5 


— 
— 


T,°K J(Amp) | 7,°K | J(Amp) 


| 1755 5,87-10-* 1973 | 2,25. 
422 .10=° | 1819 | 1.90.10 2008 | 4.05 - 10% 
| 1,26-10-7 | 1852 329-1035 2045 713-1078 
3,36 - 10-7 | 1895  649:10 2065 | 9,04 - 10-4 
1,59-10-* | 1937 | 121-10 | 2108 | 152-1078 


In der 1., 2. und 4. Meßreihe wurden bei durchschnittlich 
7 Kathodentemperaturen Stromspannungscharakteristiken auf- 
genommen, welche 
einen normalen Ver- 
lauf aufwiesen. 


Zur Auswertung 
wurde wegen des 
größten Temperatur- 
bereiches (1470 bis 
2105°K) die 4. Ver- 
suchsreihe benutzt. 
Die _Meßresultate 
dieser Reihe sind 
in Tab. 5 gegeben. 
Die Oberfläche der 
Glühkathode betrug 
0,796 cm?, ihre Länge 
128mm. _ 

Die Geraden- 
darstellung der Meß- 
resultate bringt Fi- 
gur 6, Kurvea. Die 
einzelnen Punkte 
liegen im ganzen 

befriedigend auf 

” 10 turvee einer Geraden. Aus 

. Berechnungen von b 

Fig. 6. Logaritl 0 

von 27 Punktpaaren 

folgt als Mittelwert b,= 52607. Als Mittel der mit diesem 

b, für 15 Temperaturen berechneten A-Werte resultiert 

A = 22,0 Amp./cm?Grad?. Die mit dem theoretischen A = 60,2 

für 15 Temperaturen berechneten b,’-Werte liefern als Mittel 
b, = 54440. 
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Die für dieses reinste Wolfram gewonnenen Konstanten b, 
und A sind also wesentlich kleiner als die für das sogenannte dr 
reine Wolfram gefundenen und stimmen mit den von anderen 
Autoren erhaltenen recht gut überein (vgl. S. 737). 


b) Mefresultate für die Legierung mit 90°/, Wolfram 


Im Gegensatz zu den früheren, an der Pumpe aus- 
geführten Messungen war hier die Emission in vier Beobach- 
tungsreihen innerhalb eines Temperaturbereiches von 1430 bis 
2120° K gleich gut konstant und reproduzierbar. Das Vakuum 
war von der Größenordnung 10-7’ mm Hg. In der 3. Ver- 
suchsreihe tauchte die Röhre in flüssige Luft. 

Die in jeder Reihe aufgenommenen Stromspannungs- 
charakteristiken zeigten einen normalen Verlauf. 

Ausgewertet wurde die letzte Meßreihe, deren Hauptdaten 
in Tab. 6 wiedergegeben sind. Die Kathodenoberfläche war 
gleich 0,831 cm?, die Drahtlänge gleich 134 mm. 


Tabelle 6 
| JtAmp) | | J(Amp) | 7,°K | J(Amp,) 
1445 | 8,62-10-* | 1743 |380-10-5 | 1950 | 9,77- 10-4 


1494 | 2,92 - 107 | 1784 7,95-10-> | 1990 | 1,69 . 
847-1077 | 1824 | 1,55 -10=+ | 2030 | 2,89 . 10° 

1603 | 2,74-10-* | 1866 | 2,92-10=* | 2071 | 4,71. 107% 
5.108 | 1910 | 5,49-10-+ | 2111 | 7,31. 1073 


Die graphische Darstellung der Meßresultate bringt Fig. 6, 
Kurveb. Das Mittel der aus 16 Punktpaaren berechneten 
b,-Werte ist b,= 49077. Der mit diesem b, für sämtliche 
Meßtemperaturen der ausgewerteten Reihe berechnete Mittel- 
wert von A beträgt A = 21,4. Die Berechnung von 16b,'-Werten | 
ergibt im Mittel b,’ = 50937. 


c) Meßresultate für die Legierung mit 60°), Wolfram 

Die Beobachtungen der Emissionsströme erstreckten sich 
über sechs Versuchsreihen; in jeder wurde die Emission bei 
mindestens 20 verschiedenen Drahttemperaturen in einem Be- 
reiche von 1380—2240°K gemessen, und zwar bei jeder Tem- 
peratur stets dann, nachdem vor jeder Stromablesung die Ver- 
suchskathode einige Minuten lang stark geglüht worden war. 
Die in sämtlichen Versuchsreihen bei gleichen Meßtemperaturen 
ermittelten Emissionsströme zeigten eine ganz hervorragende 
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Reproduzierbarkeit. Während der 4. und 5. Reihe war die 
Röhre von flüssiger Luft umgeben; dadurch stieg das in den 
übrigen Reihen herrschende Vakuum von 1—5 - 10”? mm Hg 
auf 1077 bis 107° mm Hg. 

Stromspannungskurven wurden in der 1., 3., 4. und 5. Meß- 
reihe bei je 10 verschiedenen Drahttemperaturen aufgenommen; 
sie hatten die übliche, normale Gestalt. In verschiedenen Reihen 
bei gleichen Kathodentemperaturen aufgenommene Kurven dieser 
Art zeugten von der ausgezeichneten Reproduzierbarkeit der Elek- 
tronenströme im gesamten Spannungsbereiche von 0—440 Volt, 

Zur Bestimmung der Konstanten genügte wegen der Repro- 
duzierbarkeit der Emission die Geradendarstellung der Resultate 
einer Meßreihe; hierzu wurde die fünfte, bei welcher sich die 
Röhre in flüssiger Luft befand, benutzt. Tab. 7 bringt die 
hauptsächlichsten Daten. Die Oberfläche des Versuchsdrahtes 
betrug 0,794 cm?, seine Gesamtlänge 127 mm. 


Tabelle 7 


T,K J (Amp ) T,K | J (Amp.) 


1693 | 2,45-10-5| 1987 | 258-1075 


1378 | 2,00 10-8 


1418 
1457 
1484 
1516 
1560 
1606 


5,78 10-8 


| 1,56 + 1077 


3,17 107? 
5,67 «1077 
1,66 » 1078 


| 4,47 - 107 


1736 
1788 
1829 
1866 
1904 
1946 


5,28 - 10-5 
1,24 - 10-4 
2,46 » 
4,50 » 10-4 
8,32 
1,49 10-8 


| 4,45 1073 


7,20 - 10-8 
1,13 - 107 
2,50 10-2 
3,70 - 
5,19 10 


1651 | 1,06 10-5 


Die Geradendarstellung der Resultate der 5. Reihe zeigt 
Fig. 6, Kurve c. 

Die Berechnung der Austrittsarbeit aus 38 Punktpaaren 
liefert den Mittelwert b, = 50060. Unter Benutzung dieses Wertes 
resultiert für21 Temperaturen das Mittel A = 56,8 Amp./cm?Grad#, 
Für A = 60,2 ergibt sich als Mittelwert aus 21 Berechnungen 
b, = 50170. 


d) Mefresultate für die Legierung mit 40°), Wolfram 


Je größer der Prozentgehalt der zu untersuchenden 
Legierung an Molybdän war, um so sorgfältiger mußte der 
Meßdraht zur Erzielung konstanter und reproduzierbarer 
Emissionsströme einer sehr langen, intensiven Wärmebehandlung 
unterzogen werden. 

Zur sicheren Feststellung der Reproduzierbarkeit wurden 
hier acht Beobachtungsreihen durchgeführt, abwechselnd bei 
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steigenden und sinkenden Kathodentemperaturen im Bereiche 
von 1340—2300° K. In jeder Reihe wurden die Elektronen- 
ströme bei durchschnittlich 16 Temperaturen untersucht. 

Das Vakuum betrug in den ersten vier Versuchsreihen 


. Meß- @ 5.103 bis 3-10" mm Hg, in der 5. bis 7. Reihe, bei welchen 
mmen; sich die Röhre in flüssiger Luft befand, 5. 10®bis 1. 10" mm Hg; 
Reihen in diesen Reihen war die Konstanz der Emission besonders gut. 
dieser In drei Meßreihen wurden Stromspannungskurven bei ins- 
r Elek- gesamt 24 Temperaturen aufgenommen, welche einen völlig 
0 Volt, normalen Verlauf zeigten. 
Vepro- Trotz der langdauernden Belastung der Kathode aus dieser 
ultate Legierung wurde eine recht gute Reproduzierbarkeit der Elek- 
ch die tronenströme in sämtlichen Meßreihen durch das Stromtempe- 
st die raturdiagramm angezeigt. Es wurden auch immer wieder die- 
rahtes selben Emissionswerte erhalten, wenn die Glühkathode in den 
einzelnen Versuchsreihen auf kürzere oder längere Zeit bis 
zu einigen Tagen ausgeschaltet und sich selbst überlassen 
worden war. 
m. Die 6. Meßreihe wurde zur Auswertung verwendet. Die 
ad Ergebnisse dieser Reihe sind in Tab. 8 zusammengestellt. 
Tabelle 8 
107-5 
T,K T,°K 
107? 
107? 2270 1983 . 
107? 2237 | 4,70 - 107? 1928 1,02 - 107° 1581 2,56 - 10 
2205 3,31 - 10? 1872 4,59 - 10~* 1519 6,16 - 107? 
2173 2,24 - 10? 1816 1,89 - 107? 1475 2,25 - 1077 
zeigt 2139 1,53 - 10? 1761 7,57 - 107 1411 4,05 - 10 
” 2085 | 8,21 - 1073 1706 | 2,66 - 10-5 1344 | 6,92 - 10 
2031 | 4,28 - 10-8 | 
paren 
ertes Die Drahtoberfläche betrug 0,438 cm?; die Gesamtlänge des 
rad}, Glühdrahtes war gleich 123,5 mm. Die Geradendarstellung 
ngen der Meßresultate ist in Fig. 7, Kurve a, gegeben. Die Be- 
rechnung aus 39 Punktpaaren führt zu dem Mittelwerte 
b, = 49690. Die für alle Meßtemperaturen mit diesem 
b,-Werte berechneten A ergeben als Mittel A = 41,7. Aus 
nden Berechnungen von b,-Werten für das theoretische A = 60,2 
des folgt als Mittel b,’ = 50350. 
arer 
lung e) Mefresultate fiir die Legierung mit 10°/, Wolfram 


a) Allgemeines 


Bei dieser Legierung war selbst nach intensivster Glüh- 
behandlung der Meßdrähte bei bestem Vakuum eine be- 
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70 Kurveb 


Äurve a 


Fig. 7. Logarithmische Darstellung 
der Emissionskurven 


friedigende zeitliche Konstanz der Emissionsströme im all 
gemeinen nicht erreichbar, außer bei Kathodentemperaturen 
unter 1600°K und oberhalb 2200°K. Im dazwischenliegenden 
Bereiche trat bei konstant gehaltenen Meßtemperaturen stets 
ein starker, etwa in Form einer Exponentialkurve verlaufender 
Anstieg der Elektronenströme ein, und zwar der stärkste bei 


etwa 2000°K. Trotz 
manchmal stunden- 
langer Beobachtung 
wurde kein konstan. 
ter Endwert erhalten. 

Bei allen Meß. 
temperaturen verur4 


sachte ein starkes: | 
Ausglühen des MeB- | 
drahtes über 2000°K. | 
eine der Dauer und | 


Intensität dieser 
Wärmebehandlung 
entsprechende Her- 
absetzung des zuerst 
gemessenen Stromes 
(unter Umständen 
bis zu mehreren 
Zehnerpotenzen), wie 
sie bei den anderen 
Legierunge niemals 
beobachtet wu.de. 
Dagegen trat eine 
Erhöhung der Emis- 
sion bei niedrigen 
Meßtemperaturen 
ein, wenn die Aus- 
glühtemperatur un- 
ter 2000°K lag. 


. 
7 Vergleichbare Messungen an dieser Legierung waren nur 
dadurch möglich, daß in einer einzelnen Versuchsreihe die 
Kathode vor jeder Einstellung einer Beobachtungstemperatur 
sehr lange weit über der Meßtemperatur geglüht und dann, 
nach Einstellen der letzteren, die Emission sofort abgelesen 
wurde. Durch dieses Verfahren konnte zusammen mit einer von 
* Reihe zu Reihe immer weiter fortgesetzten Steigerung der Glüh- 
Be behandlung vor jeder Stromablesung schließlich eine befriedi- 
gende Reproduzierbarkeit der Elektronenströme erzielt werden. 
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Alles dies deutet darauf hin, daß das Verhalten dieser 
egierung durch eine in den anderen Drähten nicht ent- 
haltene Beimengung verursacht wurde. Eine gewisse Ähnlich- 
keit dieses Verhaltens mit dem thorierter Wolframdrähte legte 
die Vermutung nahe, daß auch hier eine Verunreinigung durch 
Thorium die Eigenart der Emission herbeiführte. Eine daraufhin 
von der Firma Osram in liebenswürdigster Weise veranlaßte 
genaue Analyse der Drähte ergab in der Tat einen Gehalt 
yon etwa 0,4°/, Thorium. 

Damit erklärt sich nun das abweichende Verhalten dieser 
Legierung in einfachster Weise: Die zeitliche Zunahme in 
dem mittleren Temperaturintervall ergibt sich aus der Diffusion 
les beigemischten Thoriums an die Oberfläche, wo es einen 
zeitlichen Anstieg der Emission bewirkt. Die zeitliche Konstanz 
bei Temperaturen unterhalb 1600°K erklärt sich daraus, daß 
hier die Diffusion aus dem Innern nur sehr langsam erfolgt. 
Mit steigender Temperatur macht sich dann der Einfluß der 
Diffusion in dem zeitlichen Anwachsen der Emissionsstréme 
immer stärker bemerkbar, bis von etwa 2000°K ab die 
Wirkung der Diffusion durch die der Verdampfung der Fremd- 
atome von der Oberfläche zum Teil kompensiert und damit die 
zeitliche Zunahme der Elektronenströme wieder geringer wird. 
Bei den höchsten Temperaturen (über 2340°K etwa) kann die 
Diffusion durch die Verdampfung überkompensiert werden. 
Halten sich Diffusion und Verdampfung des Thoriums das 
Gleichgewicht, so ist eine zeitliche Anderung der Emissions- 
ströme night mehr vorhanden (zwischen 2200 und 2340°K etwa). 

« Die Herabsetzung der Emission durch das starke Glühen 
der Kathode vor der Stromablesung erklärt sich durch eine 
der Dauer und Intensität des Ausglühens entsprechende Be- 
seitigung der Oberflächenschicht. 

Daß die Diffusion der Beimengung und nicht eine Gas- 
beladung des Meßdrahtes die Ursache der an dieser Legierung 
beobachteten Erscheinungen war, geht auch daraus hervor, daß 
vor dem Ausschalten des Kathodenheizstromes und nach er- 
neutem Einschalten desselben praktisch derselbe Emissionswert 
erhalten wurde, selbst wenn inzwischen der Versuchsdraht 
mehrere Tage lang kalt gestanden hatte. 

Durch eine immer länger fortgeführte Wärmebehandlung 
und weitere Steigerung der vor der Stromablesung eingestellten 
Ausglühtemperaturen bis zur höchstzulässigen Grenze ließ sich 
schließlich für einige Zeit die Oberfläche des Meßdrahtes von 
dem beigemengten Thorium praktisch völlig befreien, da dann 
alle nachdiffundierende Substanz sofort wieder verdampft. Die 
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unter diesen Verhältnissen gemessenen Emissionsströme er. 
gaben schließlich befriedigend reproduzierbare Werte, welch 
wohl die einer reinen Oberfläche entsprechenden sein dürften, 
Ähnliche, zeitliche Stromzunahmen bei konstant gehaltenen 
Meßtemperaturen wurden während früherer Untersuchungen an 
Platin und an Platin-Palladium-Legierungen festgestellt. Die Ur- 
sache dafür war offenbar der in diesen Versuchsdrähten gelöste 
Wasserstoff. Daß dort jedoch schließlich nach längerer Beob- 
achtungszeit konstante Endwerte der Emissionsströme erhalten 
wurden, erklärt sich wohl durch die schnellere Diffusion des 
Wasserstoffs in diesen Metallen. 


9) MeBresultate 


Es wurden 10 Meßreihen im Intervall von 1240—2335°K 
= je 20 steigenden oder sinkenden Beobachtungstemperaturen 
durchgeführt. 

u Entsprechend den Erfahrungen vorangegangener Messungen 
an dieser Legierung wurde die gesamte Wärmebehandlung vor 
und nach dem Abschmelzen der Versuchsröhre derartig intensiv 
betrieben, daß während der 10 Meßreihen nur noch eine all- 
mähliche Abnahme der Elektronenströme von einer Reihe zur 
anderen bei gleichen Kathodentemperaturen eintrat, bis in den 
beiden letzten Beobachtungsreihen die Emission mit Ausnahme 
der allerhöchsten Temperaturen recht gut reproduzierbar wurde, 
Das Vakuum betrug durchschnittlich 5-10— bis 1.107 mm Hg; 
es wurde durch Eintauchen der Röhre in flüssige Luft während 
7 Versuchsreihen nicht wesentlich erhöht. 
In verschiedenen Reihen wurden Stromspannungskurven 
(im ganzen 20) aufgenommen, welche normal verliefen. Für 
die Ermittlung der Emissionskonstanten wurden die Er- 
gebnisse der 9. Meßreihe benutzt, da in dieser die für die 


Tabelle 9 

T,°K | J(Amp) | T,°K J(Amp,) | T,°K | J(Amp) 

2335 | 1,02-10-'| 2032 | 3,19-10-2 | 1647 | 5,60- 
2297 | 7,08-10-2 | 1992 | 1,90-10-*]| 1605 | 264. 10-8 
2261 | 4:70-10-2 | 1949 | 9,86-10- | 1567 | 1:15. 10-8 
2223 | 312-10-? | 1906 | 5.54-10-*| 1530 | 5,01 - 1077 
2183 |191.10-2 | 1867 | 1511 | 324-1077 
2157 | 1353-10-2 | 1826 |146-10 | 1481 | 1,64- 1077 
2142 | 127-10-2 | 1779 | 712-105 | 1451 | 7,69 - 10-8 

310-10- | 1419 
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Schottkykorrektion erforderlichen Daten in ausreichender An- 
zahl zur Verfügung standen. 

Die Meßresultate der 9. Reihe sind in Tab. 9 aufgezeichnet. 
Die Oberfläche der Glühkathode betrug 0,764 cm?, die Länge 
des Versuchsdrahtes 128 mm. 

Die Geradendarstellung gibt Fig. 7, Kurve b; sie zeigt, 
daß die einzelnen Punkte gut an oder auf der durch sie ge- 
zogenen Geraden liegen, ein Beweis, daß die Meßresultate 
einwandfrei sind. 

Berechnungen der Austrittsarbeit aus sehr vielen Punkt- 
paaren ergeben den Mittelwert b, = 50500. Die für alle Meb- 
temperaturen mit diesem Werte berechneten A liefern als 
Mittel A = 46,3. Aus 14 für A = 60,2 berechneten b,’-Werten 
resultiert als Mittel 5,’ = 51000. 


ungen 
zweierlei Drahtsorten zur Verfügung. Die erste war von der 
Firma Osram, Berlin, als rein geliefert worden. An diesem 
Material in einer an der Pumpe liegenden Röhre erhaltene 
Resultate wurden bereits oben gegeben. Wegen der auch hier 
beobachteten zeitlichen Inkonstanz der Emissionsströme aus 
diesem Metall wurde auf unsere Bitte von derselben Firma 
außerdem noch ein besonders reiner Molybdändraht extra her- 
gestellt und untersucht (vgl. S. 733). 

Die Vorbehandlung des Meßdrahtes aus dem reinen 
Molybdän war hier ebenso wie für das reinste Molybdän 
gründlichst gehandhabt worden. Es wurden 5 Beobachtungs- 
reihen im Bereiche von 1380—2130°K, während deren die 
Versuchsröhre außer bei der ersten Reihe ständig von flüssiger 
Luft umgeben war, bei durchschnittlich 16, teils steigenden, 
teils sinkenden Meßtemperaturen und bei Drucken von der 
Größenordnung 10-7 mm Hg durchgeführt. 

Zur Erzielung brauchbarer Emissionsdaten wurde der 
Meßdraht vor jeder Stromablesung bei möglichst hoher Tem- 
peratur ausgeglüht, darauf bei der Meßtemperatur der Emissions- 
strom möglichst schnell abgelesen, und dies Verfahren meist 
mehrmals wiederholt. 

So wurden in jeder von 4 Beobachtungsreihen bei mit 
flüssiger Luft gekühlter Röhre gut reproduzierbare Elektronen- 
ströme erhalten, die jedoch im allgemeinen bei Temperaturen 
unterhalb 1950° K mit der Zeit allmählich abnahmen, ober- 
halb jener Temperatur dagegen langsam anstiegen. 
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Tabelle 10 


| J(Amp)) T; K | J (Amp.) T,K | J (Amp) 
1391 | 2,45-10-* | 1741 | 5,88-105 | 1977 | 2,35-.10- 
1455 | 1,33-10-7 | 1799 | 1,64-10-* | 2011 | 3,73.10-: 
1505 | 4,31-10-7 | 1856 | 3,67-10-* | 2054 | 636-1078 
1572 | 1,80-10-* | 1890 | 6,09-10-* | 2090 | 1.07.10-: 
1632 | 7,08-10-* | 1923 | 1,01-10-* | 2130 | 1,69-10-: 
1684 | 1,99-10-° _ 


Das Stromtemperaturdiagramm für alle nach dem Aus- 
glühen des Versuchsdrahtes abgelesenen Stromwerte zeigte bei 
gleichen MeBtempera- 
turen eine sehr gute 
Reproduzierbarkeit 
der Emissionsströme 
von einer Reihe zur 
andern. Die Strom- 
spannungskurven ver- 
liefen normal. 

Wegen der Re- 
produzierbarkeit der 
Emissionsströme wur- 
de nur die vierte zur 
Auswertung herange- 
zogen. Tab. 10 ent- 
hält die Ergebnisse 
für diese Beobach- 
tungsreihe. Die Ober- 
fläche der Glühkatho- 
de betrug 0,820 cm’, 
ihre Gesamtlänge 
130 mm. 


Die Geradendar- 


.0* 


der Emissionskurven 


| | “| stellung der MeBresul- 
7 tate bringt Fig. 8, 
er Fig. 8. Logarithmische Darstellung Kurve a. Als Mittel 


aus der Neigung der 
Geraden und aus Be- 
rechnungen aus sehr vielen Punktpaaren resultiert b, = 50700. 
Mit diesem b, berechnet sich für 9 Meßtemperaturen das 
Mittel A = 80,3. Aus 9 mit dem theoretischen A = 60,2 be- 
rechneten Werten folgt als Mittel b,’= 50180. 
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g) Mefresultate für reinstes Molybdän 


Bei den an dieser Drahtsorte nach intensivster Wärme- 
behandlung der Kathode ausgeführten Messungen zeigte sich 
in der ersten Beobachtungsreihe ebenso wie vorher bei dem 
reinen Molybdän trotz guten Vakuums eine erhebliche zeitliche 
Inkonstanz der Emission, so daß selbst nach vielen Stunden 
konstante Endwerte nicht erzielt wurden. 

Die nächsten vier Versuchsreihen, in welchen jeweils bei 
durchschnittlich 17, teils steigenden, teils sinkenden Tempe- 
raturen gemessen wurde, und die Röhre dauernd von flüssiger 
Luft umgeben war, ergaben dagegen bei einem Vakuum 
zwischen 4-10”? und 1. 10-? mm Hg, wenn vor jeder Strom- 
ablesung die Kathode einige Minuten lang bei höchsten, 
zulässigen Temperaturen ausgeglüht worden war, durchweg 
bei allen Meßtemperaturen zeitlich gut konstante und in 
allen vier Reihen ausgezeichnet reproduzierbare Elektronen- 
ströme. 

Die Untersuchungen der Beziehungen zwischen Emission 
und Beschleunigungsspannung bei konstanter Meßtemperatur 
lieferten auch hier wieder Kurven mit ganz normalem Verlauf. 

Die Auswertung der letzten Beobachtungsreihe genügte 
wegen der Reproduzierbarkeit der Emissionsströme zur Er- 
mittlung der Konstanten. Die Daten für diese Reihe bringt 
Tab. 11. Die Oberfläche des Meßdrahtes war gleich 0,700 cem?, 
seine Gesamtlänge gleich 126 mm. 


Tabelle 11 


ol K J (Amp.) T,,K J (Amp.) ty K J (Amp.) 

2268 | 3,09-10-* | 2082 | 3,69-10-* | 1716 | 1,46-10 
2247 | 252-10-2 | 2040 | 217-10-> | 1657 | 4,82-10-8 
2208 | 1.67.10 | 1991 | 1,07-10- | 1599 | 1,43.10=* 
2178 | 117-10-? | 1939 | 5,13-10-* | 1537 | 3,20-10-7 
2175 | 1,12-10-* | 1886 | 234-1074 | 1482 | 9,97 -10-* 

2148 | (7,95- 10-3 1830 | 1,00-10-* 1454 4,89 -10~* 
2117 | 547-10-8 | 1774 | 4,03-10- 


Fig. 8, Kurve b, bringt die übliche 
Aus Berechnungen von b,-Werten aus Punktpaaren folgt 
b, = 50270. Unter Verwendung des letzteren b, wurden für 
10 Temperaturen A-Konstanten berechnet mit dem Mittelwert 
A= 246. Mit A = 60,2 berechnete Werte liefern als Mittel 


b, = 51970. 
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V. Diskussionen der MeBresultate (6- und A-Werte) 
der Wolfram-Molybdän-Legierungen 


Konstanten sind in Tab. 12 zusammengestellt. In der 2. Spalte 
sind die untersuchten Kathodenmaterialien gegeben, in der 3, 
die unabhängig von einem angenommenen Werte für A er- 
haltenen, zuverlässigsten Mittelwerte der b,-Konstanten. Die 
4.Spalte bringt die mit demtheoretischen A = 60,2 Amp./cm? Grad? 
berechneten Mittelwerte der Austrittsarbeiten, welche zum 
Unterschiede von b, mit b,’ bezeichnet sind. In der 5. Kolumne 
sind die mit b, berechneten A-Werte enthalten. In der 6. und 
7. Spalte sind schließlich die aus b,, bzw. b, in Volt um- 


gerechneten Arbeitsfunktionen g, und" Po angeführt. 4 
Tabelle 12 
Nr. Material by Be. | Po | | Po Bemerkungen 


(Wolfram rein 58300 53650) 628 15,02 
» ‚58230 53780) 637 |5,02 
| Wolfram reinstes |52600/54440 22,0 4,53 4 


4,62| Röhre a. d. Poll 
4, Röhre) 


90 °/, Wolfram [5104050880 74,8 | 4, 40 4 38 Röhre a. d. Pumpe 
| 90% , 51070| 52030 46,5 | 4,40 4,4 
49080 50940 21,4 423 4, 39 Röhre 
60%, 150060| 50 170/56,8 | 4,31 | 4,32 
50350) 52470 27,7 | 4,34) 452 Röhre a. d. Pumpe 
49 690 50 350) 141,7 | 4,28| 4,34 Réhre 
10 9), 150500 51000/46,3 | 4.35 | 4,40 
Molybdan rein |50910'50960/59,4 | 4,39 4,39. Röhre a. d. Pumpe 
50 700 50 180/80,3 | 4,37 4,33 | Abgeschmolz. Röhre 
Molybdän reinstes 150270 51970/24,6 | 4,33 | 4,4 


Die Resultate der in Abschnitt IV A beschriebenen Mes- 
sungen an abgeschmolzenen Röhren mit Schutzringanordnung 
aus Nickelzylindern sind in die Tab. 12 nicht mit aufgenommen, 
da sie wegen des unzureichenden Vakuums zu hoch sind. 

Die aus den Messungen mit Röhren an der Pumpe hervor- 
gegangenen Werte der K«nstanten A und b, (bzw. b,’) sind 
weniger hoch zu bewerten als die in abgeschmolzenen Röhren 
mit Magnesiumanoden erhaltenen, da in letzteren bessere 
Versuchsbedingungen vorhanden waren. Andererseits wäre es 
unberechtigt, die in Röhren an der Pumpe gewonnenen Re- 
Br sultate nicht zu berücksichtigen, zumal ja z. B. zwischen den 
va Werten der Nr. 1 und 2 der Tab. 12 oder zwischen den Ergeb- 
nissen der Nr. 11 und Nr. 12 trotz verschiedener Röhrentypen, 


Meß- und Berechnungsmethoden eine gute Jhereinstimmung 


Die in der vorliegenden Arbeit gefundenen Werte al 
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1. Die Konstanten b, 


Setzt man ein gutes Vakuum und sonstige gute Versuchs- 
bedingungen voraus, so sind für die Ermittlung von (b, bzw. b,') 
immerhin noch einige Fehlerquellen denkbar. 

Im allgemeinen dürften die niedrigsten b,-Werte als die 
richtigeren anzusehen sein, da auch die geringsten Spuren 
noch vorhandenen Sauerstoffs eine Erhöhung von b, bewirken. 

Bei den Messungen an den abgeschmolzenen Röhren mit 
Magnesiumanoden (ohne Schutzringe) konnte vielleicht ein 
gewisser Fehler in den b, dadurch entstehen, daß die bei der 
Korrektion bezüglich der Abkühlung der Enden des Meßdrahtes 
gemachte Voraussetzung, daß die Drahtstützen sich auf Zimmer- 
temperatur befinden, nicht völlig erfüllt war. Dadurch könnte 
nach Dushman!), der dieselbe Annahme seiner Korrektion 
zugrunde legt, bei der Bestimmung von J ein Fehler von 
5°/, bedingt sein, welcher also einen Fehler von nur 0,2°/, 
in dem Werte von b, verursachen würde. 

Die für das sogenannte reine Wolfram in verschiedenen 
Röhrentypen erhaltenen, ausgezeichnet übereinstimmenden, 
aber zu hohen b,-Werte (Nr. 1 u. 2) rühren zweifellos von 
einer Beimengung her, da das besonders hergestellte, reinste 
Wolfram unter denselben Versuchsbedingungen (wie bei Nr. 2) 
einen beträchtlich kleineren Wert (Nr. 3) gab. Für die spätere 
Feststellung der Abhängigkeit der b,-Konstanten von der 
prozentualen Zusammensetzung der Legierungen wird daher 
nur der letztere Wert (Nr. 3) benutzt werden. 

Aus demselben Grunde, nämlich infolge Spuren einer 
Beimengung im Drahtmaterial, dürften — allerdings in weit 
geringerem Maße — die vom reinen Molybdän gelieferten 
Werte (Nr. 11 und Nr. 12) von b, etwas höher (nur 400 bzw. 600) 
sein, als der für das reinste Molybdän erhaltene, Nr. 13, 
welcher übrigens recht gut mit dem von Dushman als wahr- 
scheinlichster Wert angenommenen b, = 50000 übereinstimmt. 

Von den für die Legierung mit 90°/, Wolfram gefun- 
denen b,-Konstanten ist der in der abgeschmolzenen Röhre 
mit Magnesiumanode (Nr. 6) gewonnene, kleinste Wert für b, 
als der zuverlässigste zu betrachten, obwohl die in zwei ver- 
schiedenen Röhren gleicher Konstruktion an der Pumpe er- 
haltenen größeren Werte (Nr. 4 und 5) unter sich sehr gut 
übereinstimmen. 


1) S. Dushman, H. N. Rowe, J. Ewald u. C. A. Kidner, Phys. 
Rev. 25. 8. 338. 1925. 
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Der nur in einer Röhre unter besten Versuchsbedingungen 
ermittelte b,-Wert für die Legierung mit 60 °/, Wolfram (Nr. 7) 
ist, zumal auch wegen der ganz hervorragenden Reproduzier. 
barkeıt der Emissionsströme in 6 Meßreihen, als sehr zuverlässig 
zu bewerten. 
Dem b,-Werte für die Legierung mit 10°, Wolfram 
(Nr. 10) darf, obwohl, wie oben (S. 727) geschildert, nur schwer 
reproduzierbare Emissionsstréme erhalten werden konnten, 
_ dennoch ein hoher Grad von Zuverlässigkeit zugesprochen 
werden. 
Von den beiden Werten für die Legierung mit 40°, 
Wolfram ist natürlich wieder der in der abgeschmolzenen 
_ Röhre gefundene (Nr. 9) vorzuziehen; freilich ist der Unter- 
gegen den in der Röhre an der Pumpe gemessenen 
Wert (Nr. 8) hier nur gering. 


2 2. Die Werte der A-Konstanten 


Wie die Tab. 12 zeigt, gehören zu den zuverlässigsten 
(und niedrigsten) b,-Werten bis auf eine Ausnahme auch die 
kleinsten A-Konstanten, welche alle unter dem theoretischen 
Werte A = 60,2 Amp./cm? Grad? liegen. 

Für Wolfram kommt natürlich nur der für das reinste 
Material erhaltene Wert A = 22,0 als bester in Frage, da die 
für das sogenannte reine Wolfram erhaltenen Werte aus dem 
im vorigen Abschnitt für die b,-Konstante angeführten Grunde 
ausscheiden. 

Ebenso ist der sicherste Wert für Molybdän der für das 
reinste Material gefundene, A = 24,6; die beiden größeren 
A-Konstanten für das reine Molybdän sind jenem gegenüber 
nicht ganz so hoch zu bewerten, obwohl der eine dieser beiden 
Werte den theoretischen A = 60,2 praktisch genau erreicht. 

Von den Werten für die Legierung mit 90°/, Wolfram 
ist wohl der beste A = 21,4, da er mit dem zuverlässigsten b, 
berechnet ist, wenn er auch andererseits von dem theoretischen 
A mehr abweicht als die beiden in den Röhren an der Pumpe 
gemessenen Werte. 

Der einzige Wert A = 56,8 für die Legierung mit 60°), 
Wolfram stimmt mit dem theoretischen A praktisch gut überein. 

Für die Legierung mit 40°/, Wolfram ist das in der 
abgeschmolzenen Röhre erhaltene A = 41,7 als zuverlässiger 
anzusehen als das kleinere, in einer Röhre an der Pumpe 
gewonnene. 

: Fast die gleiche Abweichung der A-Konstante vom theo- 
BER retischen Werte wie bei der Legierung mit 40°/,-Wolfram 
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besteht für den A-Wert 46,3, welcher für die Legierung mit 
10°/, Wolfram gefunden wurde. 
Da bekanntlich aktive Emittoren, wie Thorium oder 


gungen 
| (Nr, 7) 
duzier. 


rlissig Cäsium, die A-Konstante herabsetzen, so könnte man vielleicht | 
| vermuten, daß auch hier die unter dem theoretischen A= 60,2 
olfram liegenden Werte von A durch, wenn auch nur minimale, 
schwer Spuren solcher aktiven Beimengungen bedingt seien. Dagegen 
'nnten, spricht jedoch die Tatsache, daß die Emissionsströme außer 
rochen im Falle der Legierung mit 10°/, Wolfram keine solchen 
zeitlichen Änderungen aufwiesen, wie sie bei Meßdrähten mit 
40°), geringer aktiver Beimengung konstatiert wurden. 
Izenen 
Unter- VI. Vergleich der Resultate der eigenen Messungen am Wolfram 
ssenen und Molybdiin mit denen anderer Autoren 
1. Diskussion der Resultate für Wolfram 
In der Tab. 13 sind zunächst die von anderen Beob- 
: achtern und yon uns erhaltenen Werte der Konstanten fiir 
igsten Wolfram zusammengestellt. Die Bezeichnungen der Spalten 
h die entsprechen denen der Tab. 12. 
ischen 
Tabelle 13 
einste = 
la die Nr. Beobachter | b, b, (A = 60,2) A | Po ka 
; dem 
runde 1 | Dushman u. Mitarbeiter’) | 52 640 52 600 | 59,4 4,54 | 4,53 
2 | Davisson u. Germer?) . . = 52 360 I | — | 4,51 
| 53 100 53 100 100 | 4,58 
r das 53 130 — 73 (4,58) — 
Beren 50 000 |— | 4,31 
56 000 51700 | — |4,83) 4,46 
7 | Spanner?) ......... — |450| — 
8 | Hiittemann’)........ — 1580| — 
eicht. 9 | Freitag u. Krüger .... | 52600 54 440 22,0 4,53 | 4,69 
en b Die unsichersten Werte der Austrittsarbeit sind zweifellos 
0 

‚chen die in den Arbeiten von Spanner und Hüttemann gefundenen, 
impe da deren Messungen beziiglich des Vakuums, der Entgasung usw. 
den heutigen Anforderungen nicht geniigen diirften. 

50° 
wh 1) 8. Dushman, H. N. Rowe, J. Ewald u. C. A. Kidner, Phys. 
d Rev. 25. S. 338. 1925. 
= 2) C. Davisson u. L. H. Germer, Phys. Rev. 20. S. 300. 1922. 
siger 3) C. Zwikker, Proc. Amsterdam 24. S. 1. 1926. 
ımpe 4) A. J. Ahearn, Phys. Rev. 48. S. 1058. 1933. 
5) I. Langmuir, Phys. Ztschr. 15. S. 516. 1914. 
h 6) K. K. Smith, Phil. Mag. 29. S. 802. 1915. 
a 7) H. J. Spanner, Ann. d. Phys. 75. S. 609. 1924. 
fram 8) W. Hüttemann, Ann. d. Phys. 52. S. 816. 1914. 


= 
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Obwohl die experimentellen Verhältnisse bei Smith (Nr. 6) 
weit bessere waren, so ergab sich für b, (aus der Neigung der en 
Geraden) dennoch ein reichlich hoher Wert, der höchstwahr- Nr. 
scheinlich von adsorbiertem Gase (Sauerstoff) auf der Kathoden- a 
oberfläche herrührte. 


1 
2 

Der hohen Austrittsarbeit von Smith steht die aus Lang- 3 
muirs Emissionsdaten von Dushman zum Vergleich um- 4 
gerechnete b,-Konstante mit 50000 gegenüber (Nr. 5), welche 6 
die niedrigste aller für Wolfram angeführten Werte ist. Wegen 7 
der ausgezeichneten Versuchsbedingungen Langmuirs dürfte 8 
dieser niedrige b,-Wert vielleicht seine Ursache in einer aktiven 
Beimengung im Drahtmaterial haben. 


Die von Dushman und Mitarbeitern, von Davisson und La 
Germer, von Zwikker, sowie von Ahearn für gasfreies, hä 
reines Wolfram erhaltenen b,-Werte dürften wohl die besten, er 
bisher gefundenen sein. Ihre Austritisarbeiten stimmen mit ka 
der hier ermittelten gut überein. Der Unterschied zwischen Sa 
dem theoretischen und unserem A könnte vielleicht durch die mi 
im vorigen Abschnitt erörterte Temperaturabhingigkeit von b, u 
erklärt werden. Andererseits ist zu beachten, daß von jenem su 
die Temperaturen nur indirekt durch Messungen an Ver- F: 
gleichsdrähten in extra ausgepumpten Röhren bestimmt wurden, Be 
während hier eine mikropyrometrische Temperaturmessung von ra 
höchster Genauigkeit an den Meßdrähten selbst stattfand. 
Schließlich wurde in vorliegender Arbeit das Vakuum in den 2 
abgeschmolzenen Röhren (vgl. S. 716) stets auch während der = 


Emissionsmessungen mittels eines mit abgeschmolzenen lIoni- ‘ 
sationsmanometers dauernd kontrolliert, was bei Dushman & 
und Mitarbeitern nicht der Fall war. Aus der bloßen Konstanz 
und Reproduzierbarkeit der Elektronenströme in solchen Röhren 
ist jedoch allein auf ein ausgezeichnetes Vakuum nicht zu f 
schließen, wie oben (S. 716) bereits erwähnt. 

Einwendungen wegen indirekter, weniger genauer Tempe- N 
raturmessungen sind auch gegen die Arbeit von Davisson i} 
und Germer, sowie gegen die von Ahearn zu erheben. 
Zwikker bestimmte die Temperaturen pyrometrisch an den 
Meßdrähten selbst; indessen ist bei ihm eine Messung des 
Vakuums nach dem Abschmelzen der Röhren scheinbar nicht B 
vorgenommen worden. 


a 2. Diskussion der Resultate für Molybdän 


Die folgende Tab. 14 enthält die ri 
anderer Beobachter und die besten hier erhaltenen. 
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(Nr. 6) Tabelle 14 
ig der 
wahr- Nr Beobachter | by | (A= 60,2) | A Go Po 
oda 1 | Dushman u. Mitarb.‘) |51300; 51300 | 60,2 | 4,42 4,42 
9 | Zwikker) ....... 510000 51000 65 440 | 4.40 
ang- 3 | Langmuir) ...... 50 000 _ | -— 4,31 — 
um- Aliearm® ... 50 100 200 432 | — 
elche 5 | DuBridge u. Roehr®) 48 100 
| 53 600 111.10°| 4,62 
egen 40 400 _ | — 3,48+0,7| — 
iirfte 8 | Freitag u. Krüger . . 50270 51968 24,6 4,33 14,48 
tiven 
Der von uns gefundene Wert für b, stimmt mit dem von 
| und Langmuir gemessenen nahezu überein; den Wert b,= 50000 
ran. hält aber auch Dushman für den wahrscheinlichsten. Daß 
sten, er selbst einen höheren Wert der b,-Konstante erhalten hat, 
mit kann vielleicht von schwer zu beseitigenden, adsorbierten 
chen Sauerstoffschichten herrühren, deren Anwesenheit er selbst für 
| die möglich hält. Das Vakuum in seinen abgeschmolzenen Röhren 
n b, wurde ebenso wie im Falle des Wolframs auch bei den Unter- 
— suchungen am Molybdän nicht gemessen, soll jedoch in beiden 
Ver- Fällen nach seiner Ansicht ausgezeichnet gewesen sein. Einigen 
den, Bedenken unterliegt auch seine indirekte Methode der Tempe- 
raturbestimmung. 
‘aa __ Der b,-Wert von Ahearn ist mit dem unseren so gut wie 
Pe identisch, seine A-Konstante freilich wesentlich größer als die 
all von uns gemessene. Der oben (S. 738) gemachte Einwand 
nat gegen seine Temperaturbestimmung, die nicht so genau war 


wie die hier ausgeführte, gilt auch für seine Messungen am 
Anz 

Molybdän. 
Daß Zwikker eine höhere Austrittsarbeit (51000) ge- 


7 funden hat, könnte möglicherweise in Sauerstoffresten be- 
:pe- griindet sein, zumal er das Vakuum in den abgeschmolzenen 
ail Röhren nicht gemessen hat. Außerdem unterblieb eine von 
w ihm für unnötig erachtete Kühlung letzterer mit flüssiger Luft. 
den 
des 1) S. Dushman, H. N. Rowe, J. Ewald u. C. A. Kidner, Phys. 
cht Rev. 25. S. 338. 1925. Berichtigung zu dieser Arbeit: Phys. Rev. 29. 


8. 857. 1927; Anm. 2. 
2) C. Zwikker, Proc. Acad. Amsterdam 24. S.1. 1926. 
3) I. Langmuir, Phys. Ztsehr. 15. 8. 516. 1914. ole 
4) A.J Ahearn, Phys. Rev. 43. S. 1058. 1933. PER 
5) DuBridge u. W. W. Roehr, Phys. Rev.42. S.52. 192. 

ten 6) E.R.Stoekle, Phys. Rev. 8. S. 534. 1916. ty = 

7) M. J. Martin, Phys. Rev. 33. S. 991. 1929. 
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Der hohe Wert von Stoekle ist, wie auch Dushman ver- 
mutet, zweifellos durch Gasreste verursacht worden, da die Ver- 
suchsbedingungen hinsichtlich der Entgasung, des Vakuums usw. 
heutigen Ansprüchen nicht genügen dürften. 

Die auffallend niedrige b,-Konstante von Martin dürfte 
kaum richtig sein, da sie in einer für thermionische Unter- 
suchungen nicht direkt bestimmten Anordnung und in einem 
zu kleinen Temperaturintervall (von 1300—1600° K) bestimmt 
wurde, wobei vor allem auch die Wärmebehandlung des Meß- 
drahtes bei nicht genügend hohen Temperaturen ausgeführt 
zu sein scheint, eine Ansicht, die auch Dushman teilt’). 

DuBridge und Roehr haben ihren Versuchsdraht ganz 
außerordentlich lange, nämlich 1600 Stunden lang geglüht und 
dabei den kleinsten (abgesehen von dem unsicheren Werte 
Martins) bisher gefundenen b,-Wert erhalten. Da Molybdän 
bekanntlich leicht verdampft, könnten die von ihnen benutzten 
Glühtemperaturen vielleicht doch nicht hoch genug gewesen 
sein; eine kleine Beimengung einer aktiven Substanz würde 
natürlich auch b, zu klein finden lassen. Jedenfalls spricht 
die Übereinstimmung der von Langmuir, Ahearn und von 
uns gemessenen Austrittsarbeiten doch wohl für die Richtigkeit 
dieser Konstanten. 


VII. Abhängigkeit der Elektronenaustrittsarbeit (Konstante b,) 
der Wolfram-Molybdän-Legierungen 
von ihrer prozentualen Zusammensetzung 


In Fig. 9 sind die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen, 
sicheren b,-Werte als Funktion der prozentualen Zusammen- 
# setzung der Wolfram—Molybdän-Legierungen aufgetragen. Die 
b,-Werte (berechnet mit dem theoretischen Wert A = 60,2) 
sind nicht mit aufgenommen. Die zuverlässigsten Werte sind 
durch O bezeichnet, die an zweiter Stelle rangierenden Werte 
durch x angedeutet. 

Die durch die Punkte des Schaubildes gezogene wahr- 
scheinlichste Kurve zeigt, daß die Austrittsarbeiten b, nicht 
eine lineare Funktion der eine isomorphe Mischungsreihe 
bildenden Legierungen sind. Die 6,-Konstante des reinen 
Wolframs wird durch einen Zusatz von Molybdän erheblich 
herabgesetzt bis zu einem Gehalt von etwa 10°/, an dieser 
Komponente. Von einem Prozentgehalt von etwa 20°, 
Molybdän an verläuft die Kurve dann bis zum reinen Molybdän 
nahezu geradlinig und langsam ansteigend. Auffallend ist, daß 


— 
1) S. Dushman, Rev. Mod. Phys. 2. S. 395. 1930. > u 
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also ein geringer Zusatz von Wolfram zum Molybdän nur eine 
sehr geringe Änderung der b,-Konstante herbeiführt. 
Vergleicht man diese Kurve für die b,-Werte mit der 
ebenfalls in der Fig. 9 gegebenen Kurve der Leitfähigkeit 
dieser Legierungen, so sieht 
man, daß an der Seite des 
reinen Wolframs, also bei den 
wolframreichen Legierungen, 
ein gewisser Parallelismus in 
den beiden Kurven vorhanden 
ist; im weiteren Verlauf, be- 
sonders nach der Seite der 
molybdänreichen Legierungen 
hin, sind dagegen die Kurven 
sehr verschieden voneinander. 
Ein einfacher theoretischer Zu- 
sammenhang ist auch wohl 
kaum zu erwarten, da die 
b,-Konstante ein Maß für die 
Austrittsarbeit der freien Elek- 


L l | | 
WW 
Mo 


tronen aus der Oberfläche des ds 
Metalles und der Abtrennungs- Raven fr well « 


arbeit aus den Metallatomen als Funktion der Konzentration 
ist, während die Zahl der 


freien Elektronen im Metall wesentlich nur durch die letztere 
bedingt wird. 

Erst weitere Versuche können einen eventuellen Zu- 
sammenhang der Austrittsarbeit der Elektronen aus Metallen 
und ihren Legierungen mit ihren anderen Eigenschaften 
ergeben. 


VIII. Zusammenfassung 


In der vorliegenden Arbeit wurden fiir reinstes Wolfram 
und Molybdin, sowie fiir ihre Legierungen mit 10, 40, 60 
und 90°/, Wolfram die glühelektrischen Konstanten (die Aus- 
trittsarbeit b, und die Konstante A) der Richardson- 
Dushmanschen Emissionsgleichung experimentell bestimmt. 
Dabei wurde auf bestes Vakuum (durchschnittlich 10”? mm Hg, 
zuweilen noch besser), ferner auf sorgfältigste Entgasung der 
Meßdrähte, Metallteile und der Röhren selbst und auf exakteste, 
direkte Temperaturmessung (genau auf + 2°) der Drähte mit 
einem Mikropyrometer größter Wert gelegt. Die zur Aus- 
wertung der Konstanten benutzten Meßdrähte wurden teils in 
Röhren (mit Schutzringanordnung aus Nickelzylindern) an der 
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Pumpe, teils in abgeschmolzenen Röhren mit einer Magnesium. 
anode, die zugleich als vakuumerhöhendes Getter wirkte, unter- 
sucht. Die in letzteren Röhren gewonnenen Resultate sind 
als die zuverlässigsten anzusehen. Unter besten erreichten 
Versuchsbedingungen wurden gut reproduzierbare Resultate er- 
halten (unzureichendes Vakuum erhöhte die b,-Werte, An- 
wesenheit einer aktiven Beimengung in den Meßdrähten er- Ei 
niedrigte die Austrittsarbeiten). Die für reinstes Wolfram 
und Molybdän gefundenen b,-Werte stimmen mit den besten, 
von anderen Autoren gemessenen hinreichend überein. 

Die Abhängigkeit der b,-Konstante von der Zusammen- 
setzung der Legierungen (vgl. Fig. 9) ergibt eine Kurve, welche 
nach einem beträchtlichen Abfall bei einem Zusatz bis zu 10°, 


Molybdän zum Wolfram dann bis zum reinen Molybdän nahezu Me 
linear langsam ansteigt. der 
Die aus den zuverlässigsten b,-Werten berechneten A-Kon- ric] 


stanten lagen unterhalb des theoretischen A = 60,2 Amp./cm? 
Grad*; nur der A-Wert für die Legierung 60°/, Wolfram stimmt suc 


praktisch mit dem theoretischen A überein. Die Erklärung für Ge 

die Abweichungen der hier gefundenen A-Konstanten vom bel 

: theoretischen Werte diirfte in einer nach C. Zwikker an- ein 
os genommenen linearen Temperaturabhingigkeit der Austritts- we; 


arbeit zu suchen sein. 


Für die Leihgabe des bei den Temperaturmessungen be- (1) 
nutzten optischen Mikropyrometers sind wir der Notgemein- 

schaft der Deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet. e 

Greifswald, Physikalisches Institut der Universität. die 

Pu 


(Eingegangen 23. August 1934) 
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K.F.Herzfeld. 


Eine Bemerkung zu der Arbeit') von W. Bünger: 
„Ein Versuch zur Elektrodynamik 
bewegter Körper“ 


Hr. Biinger hat in der oben genannten Arbeit durch direkte 
Messung gezeigt, daß die Kapazität eines Kondensators von 
der Orientierung des Kondensators gegen die Bewegungs- 
richtung unabhängig ist. 

Es sei hier darauf hingewiesen, daß der sogenannte Ver- 
such von Trouton-Noble?) dasselbe Resultat mit größerer 
Genauigkeit ergibt. Der Trouton-Noblesche Versuch besteht 
bekanntlich in der Untersuchung des Drehmoments, das auf 
einen Kondensator wirkt, dessen Plattennormale gegen die Be- 
wegungsrichtung geneigt ist. 

Die elektrostatische Energie eines Kondensators ist 
e? 


(1) 4= 


2C 


(e Gesamtladung, C Kapazität). 

Die Drehung kann die Gesamtladung nicht ändern, da 
diese ja aus Punktladungen aufgebaut ist und es fiir eine 
Punktladung keine Orientierung gibt, solange das Additions- 
prinzip gilt, da sich die Wirkungen benachbarter Ladungen 
einfach überlagern. (Könnte man die Absolutgeschwindigkeit 
ändern, so wäre das Argument nicht von vornherein beweis- 
kräftig) Das Einzige, was sich bei Drehung (Winkel %) 
ändern kann, ist daher die Kapazität. Man erhält daher als 
Drehmoment M: 


OE AC 
oder 
M 180 
@) 


1) W. Biinger, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 773. 1934. 
2) F.T. Trouton u. H.R. Noble, Phil. Trans. Roy. Soc. [A] 202. 
8. 165. 1904. 
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Bünger findet 


Tomaschek’) fand für einen Kondensator, dessen elekt 
statische Energie E = 2,9. 10% erg betrug, ein Drehmomeg 
kleiner als 2. 10° gr cm?/sec, also: 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. [4] 78. S. 743. 1925; 89. S. 
1926. 


Baltimore, Md. Physical Laboratory, The Johns Hog 
kins 


(Eingegangen 8. Dezember 1934) 


zu der Arbeit ,,Relativistisch invariante Siteungutbasıhe des Diracsch 
Elektrons I“, Ann. d. Phys. [5] 21. S. 367. 1934 von E. C. G. Stueckelber 

Die vierte Zeile der Formel (4,6) sollte heißen 

, 1°) 1) {26 

(m, 1°) (m, 1) 

anstatt 
m 
(m, 1°) (m, 2) 


und die zweite Zeile der Formel (5,1) sollte heißen 


2sin? 9). 


(Eingegangen 20. Dezember 1934) 
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Grundlagen der technischen 
Röntgendurchstrahlung 


Von Dr.-Ing. Rudolf Berthold, Berlin. VI, 109 Seiten mit 62 Fi- 
_ guren im Text. 1930. gr. 8°. RM. 9.—, geb. RM. 10.80 


Inhalt: Allgemeine Grundlagen: Nutzstrahlung. — Schwächung 
der Nutzstrahlung beim Durchgang durch Materie. — Photo- 
graphische Schicht ohne Verstärker. — Photographische Schicht 
_ mit Verstärker. — Leuchtschirm. — Physiologische Grundlagen. 
Die besonderen Grundlagen des Verfahrens: Belichtung. — Fehler- 
ee erkennbarkeit. — Grenzen des Verfahrens, Technische Hilfsmittel: 
 Hochspannungserzeuger. — Röntgenröhre. — Sonstige Hilfsmittel, 
2 Röntgenanlagen: Schutzmaknahmen, Wirtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens: Kostenberechnung von Röntgenaufnahmen. 


Physikalische Zeitschrift: Das klar und ansprechend geschriebene Büchlein wendet sich in 
erster Linie an den Techniker. Der Techniker, aber auch der Physiker, der im Laboratorium 
mit Röntgenstrahlen zu arbeite. hat, wird viel Anregendes und Belehrendes in dem Büch- 


lein finden. 


Einführung in die Physik der _ 


L. Bewilogua. 


und Gammastrahlen 


_ Von Maurice de Broglie, Membre de |’ Institut, Paris, Louis 
de Broglie, Docteur des Sciences, Paris, Nobelpreisträger für 
Physik 1929. 


Von den Verfassern ergänzte deutsche Ausgabe. Übersetzung 
von L.vonSeuffert, München. Mit Einführung von L. Graetz, 
München. 


a E-: gr. 8°. RM. 18.90, geb. RM. 20.70 

VDI-Zeitschrift: Das Buch behandelt in erschöpfender Weise alle Erscheinungen auf dem 
Gebiete der Röntgen- und Gammastrahlen. Insbesondere bietet es auch sehr wertvolle Aus- 
blicke auf den Widerstreit der elektromagnetischen Theorie und der Quantentheorie der Strah- 
lung. In den letzten Abschnitten leiten die Verfasser in die wichtigsten Fragen der Wellen- 
Mechanik über, die ja von L. de Broglie der Wissenschaft zuerst erschlossen wurde. Wegen 
der gut gelungenen Zusammenfassung aller Beobachtungen und versuchten Erklärungen auf 
diesem Gebiet, bei der auch immer auf die noch nicht gelösten Aufgaben hingewiesen wird, 
ist das Erscheinen einer deutschen Ausgabe des wertvollen Buches sicherlich besonders zu 


‚begrüßen. 
Die Werke können durch jede Buchhandlung bezogen werden 
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